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El trabajo realizado que conforma esta investigación, recogida en la presente memoria, es una
nueva propuesta para evaluar la calidad de los datos obtenidos en situaciones de equilibrio de 
fases. Está basada en la resolución rigurosa de la ecuación de Gibbs-Duhem, dando lugar a 
dos formas independientes de comprobación denominadas forma-integral y forma-diferencial. 
La temática se abordó con un estudio exhaustivo de antecedentes, con un análisis crítico de los 
principales procedimientos propuestos en la literatura. Se concluye que los métodos actuales, 
algunos de los cuales no se formulan con la rigurosidad termodinámica necesaria, no ofrecen
una garantía sobre la calidad de los datos, dando lugar, en muchos casos, a valoraciones 
contradictorias. Para evaluar la naturaleza de los valores de equilibrio entre fases (líquido­
vapor, líquido-líquido-vapor, líquido-líquido y sólido-líquido), se generan unos parámetros 
específicos que permiten una valoración global del conjunto, y también de manera individual, 
punto-a-punto. Se establecen límites numéricos para dichos parámetros y para los diferentes 
casos de equilibrio. Se generan previamente unos sistemas “hipotéticos” en los que se inducen
errores conocidos de las diferentes variables que caracterizan los equilibrios. Establecida la 
metodología, esta se aplica a una base de datos generada para este trabajo, utilizando más de 
quinientos sistemas, con el fin de verificar su consistencia termodinámica, dependiendo de los 
casos de equilibrio de fases, realizando una comparativa de los resultados obtenidos con el
nuevo método y otros que se consideraron usuales en esta temática.   
     El método propuesto resulta riguroso, garantizando que los datos validados puedan ser 
empleados en cálculos posteriores, principalmente en el diseño de unidades de proceso. Con su
aplicación puede evitarse la utilización de varios de los métodos clásicos, algunos de los cuales 
producen resultados incoherentes, a pesar de calificar de “consistente” un sistema. Una 
recomendación importante de la metodología propuesta se refiere a la modelización, ya que los 
resultados finales dependen de la adecuada elección del modelo y del procedimiento de 
correlación de datos. En la memoria se presentan ejemplos valorando la repercusión del
modelo y del procedimiento en el diseño final de una operación de destilación.  
ABSTRACT
The work carried out that forms this investigation, collected in the present document, is a new 
proposed method to evaluate the quality of experimental data of phase equilibria. This method
is based on the rigorous solution of the Gibbs-Duhem equation, resulting in two independent 
forms to validate the data: the integral-form and the differential-form. The initial approach to 
this problem is developed by a critical analysis of the most used consistency tests in the 
literature. The main conclusion of this study is that the available methods do not offer enough
guaranty about the quality of the data, producing incoherent values in some cases, especially 
when some of these methods are not formulated with enough thermodynamic rigor. In order to
evaluate the data related to phase equilibria (vapor-liquid, liquid-liquid-vapor, liquid-liquid
and solid-liquid) a set of specific parameters are generated, which allow both, a global and a
point-to-point verification. Numerical bounds are established to these parameters, depending of
the type of phase equilibria. Several “hypothetical” systems are previously generated with 
known errors in the value of the variable characterizing the phase equilibria. Once the method 
is correctly established, it is applied to a database created specifically for this work to evaluate 
the thermodynamically consistency of each included system. It comprises more than five 
hundred systems of different type of phase equilibria. When it is available, others consistency 
tests detailed in the literature have been used to make a comparison with the new method. 
The proposed method is rigorous, granting that data are suitable to be used in other 
calculations, mainly those related with the design of process units. This new test avoids the use
of any other consistency method, which produce incoherent results, even when they considered
a system “consistent”. An important recommendation from the proposed method is related with
the modelling of the experimental info, because the results depend on the selected model and the 
performance of a correct parameter fitting. In this dissertation, some examples of the effect of 























RELEVANCIA DE LA 
INVESTIGACIÓN REALIZADA 
“Nothing in life is to be feared, it is only to be understood.
Now is the time to understand more, so that we may fear less”
Maria Salomea Skłodowska-Curie 
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	CAPÍTULO 1: Relevancia de la investigación realizada
1. Introducción 
La investigación es una acción inherente a la condición humana que emana de la 
curiosidad innata de la especie y el anhelo por conocer y dominar todo lo que nos rodea. 
La investigación científica responde a una necesidad práctica: comprender nuestro 
entorno es fundamental para adaptarnos a él, permitiéndonos incluso modificarlo, con la 
intención de, entre otras cosas, aumentar nuestras opciones de supervivencia, e incluso, 
nuestra calidad de vida. El arte de utilizar el conocimiento científico para producir 
elementos tecnológicos útiles para la vida humana, es ingeniería. Si ahora nos dirigimos 
a un terreno más específico como la Ingeniería Química, tenemos que tener en cuenta 
que los procesos industriales tratan/procesan la materia, efectuando en muchos casos 
cambios de estado, necesitando de principios de la Química o la Fisicoquímica.   
El avance del conocimiento científico puede realizarse, bien de forma teórica 
y/o con práctica experimental. La primera existe solo en el ámbito de la mente humana, 
utilizando la capacidad intelectual, y apoyada de herramientas matemáticas 
habitualmente, para proponer ciertas hipótesis. Esta rama es de vital importancia, ya que 
permite verificar de manera precisa algún descubrimiento, incluso antes de  ser  
demostrado en la práctica. La investigación experimental se centra en reproducir y
cuantificar fenómenos de cualquier naturaleza bajo un entorno de condiciones 
controladas. Se emplean instrumentos y métodos de la mejor precisión para lograr 
información de calidad. Con el empleo de las matemáticas, es importante resaltar la
vertiente empírica, que nos aproxima al comportamiento real de los fenómenos, salvo 
por el error derivado de la propia medición. En la práctica del científico, las dos ramas 
citadas están interrelacionadas; así, conceptos teóricos que hayan sido contrastados
pueden ser utilizados como herramientas para verificar la validez de una 
experimentación. Con estos comentarios iniciales nos introducimos lentamente en la 
temática de esta investigación que, aunque con un enfoque más teórico, se basa en una
realidad experimental que conduce finalmente a la mejora de procesos industriales. 
Destacar que con estos comentarios, para algunos de naturaleza más filosófica 
que científica, que la experimentación necesaria conlleva la aparición de múltiples 
fuentes de error. Dada la importancia de la investigación y su fuerte repercusión en la 
generación de tecnología, es necesario contrastar y verificar toda la información que se 
produce en el laboratorio. Las Ciencias han desarrollado, con mayor o menor rigor, 
7 





















CAPÍTULO 1: Relevancia de la investigación realizada
herramientas de validación, que componen un “test” o “examen” de la información 
experimental. El trabajo de investigación recogido en esta Memoria de Tesis Doctoral
trata sobre el desarrollo de un nuevo método, denominado “test” en la temática que se 
incluye, que es de utilización en una rama de la ciencia con gran impacto dentro del 
ámbito de la ingeniería química: la Termodinámica del Equilibrio entre Fases. 
1.1. El equilibrio de fases en Ingeniería Química 
La experimentación, la modelización y los procesos computacionales de los
equilibrios de fases ha sido uno de los problemas más decisivos y relevantes en el 
campo de la ingeniería química. Hasta tal extremo, que puede decirse, sin equivocarnos
demasiado, que en ese terreno se han desarrollado por ingenieros químicos numerosos
métodos experimentales y computacionales que superan al de otras temáticas o materias 
de investigación en esa área de ingeniería. En el esquema de la Figura 1.1 se recoge una 
información que relaciona algunas operaciones unitarias fundamentales en la ingeniería



























Figura 1.1. Relación entre ciertas operaciones de ingeniería química y equilibrios entre fases 
Concretamente, los procesos de separación, tales como la destilación, la 
adsorción, la extracción, etc., continúan siendo las operaciones más usuales y que 
suponen un mayor coste en el total de una planta química. En cualquiera de los casos, es
trascendental conocer la distribución exacta de los componentes en situaciones de 
equilibrio de fases, ya que esta información es crucial para el diseño de planta y para el 
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CAPÍTULO 1: Relevancia de la investigación realizada
análisis del proceso. Generalmente, es usual que un ingeniero de diseño no conozca con 
exactitud la complejidad que supone interpretar correctamente las medidas que se 
realizan para definir los equilibrios y la teoría termodinámica que le acompaña, esto se
agudiza en el caso de sistemas multicomponentes. En este sentido, existe una tendencia
de las grandes empresas a dejar ese asunto a estudiosos especialistas (investigadores) en
el terreno de equilibrios de fases para lograr unas buenas medidas e interpretación de las
mismas. A pesar de ello, los conjuntos de datos correspondientes a multitud de sistemas 
no son adecuados para su empleo en diseño de unidades de proceso, por lo que
“enfrentarnos” a este hecho supone un importante reto con el que se pretende contribuir 
con la labor realizada. El trabajo de los investigadores se centra fundamentalmente en la 
obtención de valores reales; sin embargo, la experiencia nos demuestra la existencia de 
una considerable cantidad de datos en la literatura que son de baja calidad. La cuestión 
entonces es como verificar que datos son de baja, de alta o de calidad razonable. En este 
sentido se proponen varios métodos basados en el análisis de las muestras, de los 
equipos, de los métodos, de las habilidades de los experimentalistas, y otros. Para
evadir, o dejar a un lado, el factor humano, es conveniente realizar, en la 
experimentación del equilibrio, una evaluación mediante la denominada “consistencia 
termodinámica de datos” en conformidad con las normas de la Termodinámica. 
El problema sobre la aplicación de la consistencia termodinámica surge porque, 
en las determinaciones experimentales, se miden más variables de las necesarias para 
definir el estado del sistema en estudio. Es decir, aceptando la regla de las fases (grados
de libertad=componentes-fases+2) con ella se establece el número de variables 
independientes que pueden ser medidas. Así, un sistema binario en dos fases presenta 
dos grados de libertad; sin embargo, en la experimentación práctica se consiguen 
valores de cuatro variables (p,T,x,y), aunque una, normalmente p  o T,  se fije según se  
trabaje de forma isobárica o isotérmica, pero que también es controlada por la dinámica
de la experimentación. Por tanto, la consecución de estas variables hacen que el sistema 
resulte sobredimensionado, debiendo chequearse si el conjunto cumplen con las reglas o 
relaciones termodinámicas. Entre las distintas relaciones que deben ser satisfechas, la 
más relevante es la conocida ecuación de Gibbs-Duhem, cuya forma general es: 
N 
sdT  vdp n d i i  0 (1.1) 
i=1 
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CAPÍTULO 1: Relevancia de la investigación realizada
la cual también puede expresarse con las denominadas propiedades de exceso,  
N hE E NvE Es dT   v  dp   RT   x d  i ln  i  0 , o bien: dT  dp  x d i ln  i  0 (1.2)2 i=1 RT RT i=1 
Los datos correctos para las variables que caracterizan a los equilibrios, incluyendo los
coeficientes de actividad, deben satisfacer la ecuación Gibbs-Duhem. La afirmación 
contraria no es necesariamente cierta.  
1.1.1. ¿Constituyen los test de consistencia una exigencia de diseño para el ingeniero 
químico?
Para el ingeniero químico es vital la información disponible sobre los equilibrios
de fases necesarios para el diseño del proceso en el que trabaja. En general, el diseño de  
operaciones de diferente naturaleza, como separaciones, sistemas reactivos, ciclos de 
potencia, etc, se realiza en base al conocimiento adquirido sobre los equilibrios de fases, 
tanto de compuestos puros como de disoluciones, según el caso. Si bien el más
conocido en el campo de la ingeniería química es el de la destilación, y por tanto 
imprescindible el conocimiento de datos de equilibrios líquido-vapor precisos 
(obtenidos siempre en laboratorio), existen otras operaciones importantes, como se
detalla en la Figura 1.1, que necesitan utilizar los datos de los equilibrios de las fases 
que entran en juego. Los métodos teóricos existentes no aciertan actualmente, en la 
mayoría de los casos, a reproducir ciertas situaciones complejas que se producen en 
multitud de estudios, como la presencia de azeótropos o puntos eutécticos, la existencia
de no-volátiles en los equilibrios líquido-vapor, 
etc. En todos los casos el trabajo experimental de
laboratorio es fundamental, pero, ¿quién o qué 
garantiza la calidad de esa experimentación? esta 
es la cuestión que debe abordarse. 
Un ejemplo muy recurrente en la 
destilación es la presencia de un azeótropo 
situado en composiciones extremas, donde 
Figura 1.2. Etapas de separación re
sueltas con dos curvas de equilibrio distintos investigadores dan resultados muy 
similares, ver Figura 1.2, y que son testados 
positivamente por los métodos clásicos conocidos, pero dando lugar a una simulación o
diseño bastante diferenciado, lo que produce un número de etapas de separación que
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CAPÍTULO 1: Relevancia de la investigación realizada
distorsiona totalmente (en lo económico y en aspectos científico-técnicos) el proyecto 
que se pretende. No es fácil en estos casos valorar el origen del/los error/es que 
provocan la diferencia que se muestra, porque puede ser experimental, de naturaleza 
correlativa, o incluso, del método de valoración de datos (test de consistencia) por su 
escasa rigurosidad. 
La experimentación de laboratorio es compleja y los resultados están
condicionados por errores de diferente naturaleza, unos cuantificables y otros no. 
Incluso algunos son sistemáticos que se generan y aumentan de forma progresiva a lo 
largo del trabajo experimental; como en la mayoría de casos, aparecen también los 
aleatorios. Además, como ya se ha comentado, la experimentación en equilibrio de fases 
da lugar a medidas de un número de variables superior a las establecidas de manera 
independiente; lo cual genera mayor número de errores, incrementando la posibilidad de 
distorsionar la información final. Esto obliga también a que todos los datos de equilibrio 
de fases sean comprobados mediante procedimientos adecuados. 
Otra razón adicional de esta necesidad se refiere a la modelización, ya que, no 
siempre la información experimental es suficiente para caracterizar correctamente el 
comportamiento de las disoluciones. Los métodos establecidos en literatura para la 
modelización son de carácter general y no recogen la especificidad asociada a los 
equilibrios de fases. Por ello, es conveniente disponer de un procedimiento objetivo que
proporcione información sobre la capacidad de un modelo para reproducir una serie de 
datos. Existen además otras razones, algunas no menos importantes, que deben alertar 
sobre la exigencia planteada. Resumiendo, se establece que los test de consistencia
termodinámica deben cumplir, para su empleo en diseño ingenieriles, la función de 
verificar los datos experimentales de equilibrio entre fases y los modelos empleados
para representarlos. Esta comprobación es necesaria para garantizar que las operaciones 
de simulación (y por consiguiente, diseños, dimensionados, análisis, etc) de los procesos 
químicos den resultados coherentes con lo que se observan en los equipos reales. De 
esta forma, se busca ahorrar costes añadidos procedentes de errores de cálculo.  
1.2. Justificación de la investigación realizada 
Del análisis detallado de los antecedentes de los numerosos métodos propuestos 
por diferentes autores sobre los test de consistencia, surge la investigación que se ha 
realizado. Parece claro que, por el momento, no se ha logrado proporcionar una
11


















CAPÍTULO 1: Relevancia de la investigación realizada
respuesta totalmente satisfactoria, desde la perspectiva de la Termodinámica y de  la  
Ingeniería Química, a esta problemática (ver Wisniak y col. 1997). El motivo no es 
único sino una consecuencia de varios factores:  
1) Dificultades inherentes al problema. La comprobación de la calidad de los 
datos requiere su verificación con una ecuación independiente de las utilizadas
en la experimentación (lo cual no tendría sentido). Se recurre a la ecuación 
diferencial de Gibbs-Duhem, ecs. (1.1,1.2), cuyo cumplimiento es condición 
necesaria y suficiente para la consistencia. La resolución de dicha ecuación
diferencial usando series de datos discretos es posible mediante dos vías: la 
primera, emplear un procedimiento de diferenciación numérica, que introduce un 
grado de error de magnitud superior a la incertidumbre de los datos; la segunda, 
modelar los datos usando una ecuación adecuada y luego resolver Gibbs-Duhem 
con dicha ecuación. En cualquier caso, el método elegido para verificar la 
consistencia termodinámica influye significativamente en los resultados del test. 
2) Modelización de los datos experimentales. En los test de consistencia que 
requieren un modelo, la elección y parametrización del mismo constituye una
etapa fundamental del procedimiento de verificación, pero la modelización de 
datos de los equilibrios entre fases no es trivial, ya que no todas las ecuaciones
son adecuadas. Por ejemplo, la ecuación de Wilson no representa adecuadamente 
los equilibrios líquido-líquido (ELL), y NRTL no reproduce la mayor parte de los 
equilibrios líquido-líquido-vapor (ELLV). El empleo de estos modelos en el 
análisis datos con estos equilibrios no es adecuado (Marcilla y col., 2007).
Una vez elegido el mejor modelo, es necesario dar valor numérico a los 
parámetros que los definen (mediante un procedimiento de paramete-fitting). La 
metodología empleada para ello debe ser tal que garantice que la ecuación 
resultante represente adecuadamente el comportamiento de la disolución tratada. 
Por ello, es conveniente incluir tanta información experimental como se disponga 
(Ortega y col., 2010) en el procedimiento de correlación. Esto implica resolver un
problema multiobjetivo complejo, lo que debe realizarse adecuadamente.
3) Evaluación de la inconsistencia. Una vez resuelta la ecuación de Gibbs-
Duhem, se valora en cuanto se desvían los datos experimentales respecto a su 
correcta resolución, debiendo comprobarse si esas desviaciones son o no 
aceptables. Para este análisis es necesario establecer límites (en la mayor parte 
de los test de consistencia se fijan de forma arbitraria), atendiendo a 
observaciones experimentales en el mejor de los casos.  
Para que un test de consistencia sea adecuado debe dar respuesta a estos tres
items, y de manera conveniente, estableciendo un procedimiento de cálculo riguroso,  
empleando modelos adecuados y siempre valorando los límites de consistencia que son 
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	CAPÍTULO 1: Relevancia de la investigación realizada
admisibles desde la perspectiva de la aplicabilidad a procesos de ingeniería química.  
El trabajo de investigación realizado para elaborar esta Tesis Doctoral se basa en 
la propuesta de un método de evaluación de la consistencia que resuelva las dificultades 
señaladas antes. La nueva herramienta debe resultar útil, tanto para valorar una 
determinada experimentación como para elegir los datos y modelos más adecuados para
fundamentar la simulación de un determinado proceso químico. Esta labor supone el 
siguiente paso en el trabajo de investigación de nuestro grupo, basada en la 
experimentación y modelado de datos de equilibrio entre fases y de procesos de 
mezclado. Las contribuciones previas realizadas en esos campos han sido 
imprescindibles para abordar la labor planteada para esta investigación.   
1.3. Antecedentes del grupo de investigación y de la temática de trabajo 
La investigación que ha conducido a la elaboración de esta Tesis Doctoral, ha 
sido desarrollada íntegramente en el seno del Grupo de Ingeniería Térmica e
Instrumentación de la Universidad de Las Palmas de Gran Canaria, en estrecha 
colaboración con el grupo INPROQUIMA, del Departamento de Ingeniería Química de 
la Universidad Complutense de Madrid.  
La experiencia del Grupo de Ingeniería Térmica e Instrumentación en el
campo de la termodinámica de fluidos y del equilibrio entre fases está avalada por
decenas de publicaciones. Se han realizado importantes aportaciones, tanto en el ámbito
experimental, uno de los más densos con la publicación de miles de valores inéditos, 
como en el teórico. En este último destaca la propuesta de un modelo de correlación 
propio, con estudios y desarrollo de técnicas multiobjetivo, reparametrización de ciertos 
modelos y métodos teóricos y otros. Los sistemas estudiados por el grupo incluyen una
gran variedad de familias de compuestos químicos incluyendo: esteres, alcoholes, 
alcanos, compuestos aromáticos, derivados halogenados, líquidos y sólidos iónicos, 
ácidos orgánicos, aminoácidos, azucares y otros.  
Durante años, el estudio del equilibrio líquido-vapor y de propiedades de 
disoluciones fue, sin lugar a dudas, la materia principal de los objetivos del grupo. No 
obstante, recientemente y sin perder de vista lo anterior, se ha puesto un considerable y
fructuoso empeño en el estudio de equilibrios líquido-líquido, e incluso sólido-líquido. 
Esta ampliación del espectro de trabajo se debe a dos causas fundamentales: La 
necesidad de disponer de datos, obtenidos en diferentes condiciones, para generar 
13









   
   
  
 
    
 
  
   
  






CAPÍTULO 1: Relevancia de la investigación realizada
modelos termodinámicos completos y particularmente la creciente demanda de datos de 
equilibrio en fases condensadas por parte de la industria.  
Toda la información obtenida resulta necesaria para las labores de optimización,
simulación y diseño de procesos. A continuación se destacan algunas de las
aportaciones más relevantes del grupo referidas a la modelización matemática, con el 
fin de representar, de la forma más exacta posible, el comportamiento de los sistemas 
fluidos estudiados y su repercusión en el diseño de ciertos procesos de separación. 
Considérese que la presente investigación (expuesta en el presente documento) no se 
hubiese desarrollado, si no fuera por el denso estudio de las técnicas modelización de
propiedades termodinámicas realizado por este grupo de trabajo. Importante mención
también a los avances realizados en equipamiento de laboratorio, con el fin de producir 
datos de mayor precisión y eliminar en lo posible errores humanos, llevando a cabo la
automatización del muestreo de información. Aunque aparentemente estos objetivos no 
tengan relación directa con la investigación abordada, ambas persiguen lo mismo y son, 
por necesidad, complementarias. 
Especial desarrollo tiene la línea de investigación dedica al estudio de 
propiedades medidas como consecuencia de los procesos de mezclado, junto a los de
equilibrios de fases, especialmente equilibrio líquido-vapor, de sistemas formados por 
esteres alquílicos con diferentes solventes orgánicos. Esta investigación se inició en la 
etapa inicial del grupo (años ochenta), con la idea de conocer mejor las disoluciones que 
forman la base del biodiesel, y aun hoy en día se continúa llevando a cabo. Algunos de 
los trabajos más relevantes, que incluyen estudios de disoluciones, son: con alcanoles 
(Ortega, 1985; Susial y col, 1989; Ortega y col., 1990; Ortega y Susial, 1993; 
Ortega y Galván, 1995; Ortega y col., 2003), con derivados halogenados (Ortega y 
col., 1987; Ortega y col., 1988; Ortega, 1989; Ortega y col., 2007; Ortega y col., 
2008) y con alcanos (Ortega, 1992, Ortega y col., 1999; Ortega y col, 2007; Pérez y
col, 2012; Ríos y col., 2014), entre otros. Cuantitativamente, el grupo de Ingeniería 
Térmica e Instrumentación de la Universidad de Las Palmas, es el que más
contribuciones han aportado a la bibliografía internacional sobre los sistemas  
mencionados. Las publicaciones actuales relacionadas con esos combustibles hacen 
referencia al empleo de distintos esteres de alquilo (hasta butanoatos) y distintos  
alcanoles (hasta butanol). Es decir, el interés de los estudios de ésteres en solución es 
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CAPÍTULO 1: Relevancia de la investigación realizada
notable, ya que, además de su presencia en ciertos combustibles sintéticos, forman parte
de algunos procesos industriales, incluso como reactivos o como aditivos en industrias 
alimentarias, integrados con compuestos orgánicos diferentes. Otra  de las líneas de  
investigación auxiliar en el colectivo está relacionada con la utilización de líquidos
iónicos en ciertos procesos de separación, tal como la extracción líquido-líquido, e
incluye estudios sobre propiedades de disoluciones (Ortega y col., 2007; Vreekamp y 
col., 2011) y de equilibrios de fase (Espiau y col., 2011). 
En la modelización es necesario mencionar aquí los principales trabajos,
habiéndose publicando el desarrollo de un modelo propuesto por nuestro grupo, y que 
se emplea en este trabajo. Si bien los inicios del modelo se realizaron por Ortega (1985)
y por Ortega y Alcalde (1992), la formulación con una mayor base científica se realizó 
por Pacheco y Ortega (2001), conduciendo a su empleo en la modelización de 
propiedades de disoluciones. La extensión al modelado multipropiedad se realizó en 
Ortega y Espiau (2003). Durante los años subsiguientes se empleó en correlacionar 
numerosos sistemas, hasta que en Ortega y col. (2010), se presentó como una
herramienta para la optimización multipropiedad y se formalizó una versión más
extendida del modelo. Las modificaciones posteriores condujeron a su  empleo en  la  
correlación de equilibrio líquido-líquido, Espiau y col. (2011). Estos últimos trabajos 
son el punto de partida de la labor realizada sobre modelización en este trabajo.  
Como antecedente del procedimiento que se describe y aplica en esta Memoria
de Tesis, es necesario comentar aquí un artículo publicado a finales de los ochenta, 
Ortega y col. (1987), donde se sembró la idea inicial aplicada a casos de equilibrio 
líquido-vapor. En aquel momento se desarrolló una expresión para permitir la
correlación directa de los datos de equilibrio líquido-vapor. Dicha expresión, se revierte 
en este trabajo para ser complemento de un metodología de consistencia termodinámica, 
que dado un modelo y una serie de datos experimentales, permite verificar la calidad de 
dichos datos. 
Los lectores avanzados en el área de la Termodinámica de disoluciones conocen 
la existencia de, unos pocos métodos, o test de consistencia, que han sido propuestos 
desde principios del siglo pasado. Aunque en un capítulo posterior se expone con mayor 
grado de detalle el estado actual de esta temática, parece necesario mencionar desde 
ahora a los principales autores cuyo trabajo proporcionaron las bases de esta 
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CAPÍTULO 1: Relevancia de la investigación realizada
investigación. Los métodos que mencionamos a continuación han sido utilizados en los
trabajos indicados antes para chequear la calidad de datos de equilibrios líquido-vapor. 
No siempre fueron aplicados todos los métodos en la mayoría de los trabajos, sino 
específicamente uno o dos de ellos en cada caso. Precisamente, con la experiencia 
conseguida durante años en los trabajos de equilibrio líquido-vapor hemos adquirido 
conocimientos y capacidad suficiente como para abordar la temática propuesta y 
establecer una nueva metodología de resolución que consideramos más rigurosa de la 
problemática que aquí se ha planteado. En la publicación realizada por Ortega y col. 
(1987), hace treinta años, se inició un ensayo con un método para testear datos reales. 
No obstante, la falta de procedimientos computacionales adecuados hizo que, a lo largo 
de los años en trabajos del grupo, se utilizaran métodos clásicos para verificar la 
consistencia de datos, que se comentan. Como primeros antecedentes mencionar los
trabajos de Herington (1944)  y Redlich y Kister (1948), publicados casi al mismo 
tiempo, donde se propone el método conocido como el test de áreas. Sin devaluar la 
labor realizada por otros autores, las contribuciones más importantes sobre consistencia 
termodinámica, desde los citados trabajos hasta la publicación del test de Kojima y col.
(1990), se deben a Hendrich C. Van Ness. Sus publicaciones sobre la temática son 
numerosas (Van Ness, 1959; Van Ness et al., 1973; Van Ness, 1995;...). Destacar las 
contribuciones de miembros de la Universidad de Nihon (Kojima y col., 1990; 
Kuriharay col., 2004) que incorporan la aplicación de múltiples test de consistencia, lo 
que parece contrarrestar las carencias de cada uno de ellos considerados
individualmente. Finalmente, nombrar las aportaciones de profesor Jaime Wisniak, que
incluye tanto la crítica y revisión de métodos establecidos (Wisniak, 1994; Wisniak y
col., 1997) como la propuesta de un nuevo procedimiento Wisniak (1993). De uno de 
sus trabajos, Wisniak y col. (1997), se deduce la importancia que tiene la comprobación 
termodinámica de la calidad de los datos de equilibrio, así como la necesidad de 
perfeccionar las técnicas utilizadas para verificar dichos datos.  


























ORGANIZACIÓN DEL TRABAJO 
“One of the principal objects of theoretical research is to find the point of view  
from which the subject appears in the greatest simplicity” 







































   
 
 
    
   
 
   
 
 
    

	CAPITULO 2: Objetivos y organización del trabajo
2. Objetivos de la investigación y organización de la Memoria de Tesis Doctoral 
2.1. Objetivos Científicos 
Los antecedentes del colectivo de investigación, del cual se han indicado en el 
capítulo anterior algunos aspectos, junto con la necesidad de mejorar las técnicas 
metodológicas de la consistencia termodinámica y la importancia de valorar los datos 
experimentales, motivaron la realización de este trabajo de investigación, y por ende, de
este documento de Tesis Doctoral. En base a ello, se debe declararse como objetivo 
principal: 
 Establecer un test/método de consistencia termodinámica para evaluar la calidad de 
datos experimentales de equilibrio de fases, que cumpla con las siguientes exigencias:  
 Generalidad: Qué el procedimiento establecido debe ser aplicable a los 
diferentes  casos de equilibrio de fases y también para sistemas de cualquier
número de compuestos. 
 Coherencia: Los cálculos implicados en el método/test, únicamente 
utilizarán los mismos modelos y datos que se emplean en las diversas 
etapas del tratamiento de datos (es decir, modelo para la función de
energía de Gibbs, presiones de vapor, coeficientes de virial, etc…).
 Objetividad: Deben emplearse criterios estadísticos objetivos como
referencia de comparación, eliminando la toma decisiones basados en
criterios subjetivos.
 Rigurosidad: Todas las variables independientes deben ser verificadas 
mediante relaciones convenientes. 
 Funcionalidad: Debe elaborarse una herramienta práctica, que no requiera
excesivo esfuerzo de cómputo y proporcione resultados claros, sin estar
sujetas a interpretaciones contradictorias. Un hecho relevante es que, 
además, debe proporcionar información sobre el origen de los errores de 
diferente naturaleza.
Adicionalmente, la consecución de esta labor global requiere también del 
complimiento de una serie de objetivos particulares, que permite definir las etapas del 
trabajo y fijan los límites al desarrollo del mismo. Con esta idea y los objetivos 
reflejados arriba, puede plantearse un proyecto muy dirigido y con las siguientes etapas
u objetivos particulares. 
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Desarrollo de una nueva herramienta para la validación de datos de equilibrio de fases 
I. Análisis crítico de los tests de consistencia disponibles en la literatura. Para 
encaminar el trabajo proyectado resulta imprescindible conocer con detalle lo 
realizado hasta el momento actual, es decir, los antecedentes de la temática
que se pretende. En primer lugar, porque la herramienta a desarrollar en esta 
investigación podría, al menos a priori, basarse en alguna de los métodos 
existentes o en una combinación de ellos. Esta sería una resolución rápida y
cómoda, que puede proporcionarse, siempre y cuando se cumplieran los 
objetivos establecidos. En caso contrario, el análisis de antecedentes permite 
recoger aquellos aspectos que se consideran positivos de cada test de
consistencia e identificar las causas por las que resulta inadecuado. Este 
conocimiento será de un gran valor para la formulación de un nuevo método 
de comprobación.
II. Mejora en las herramientas de modelización multipropiedad. El desarrollo
continuado, que se realiza por parte del grupo de investigación, sobre el 
modelo que se emplea en esta investigación, también conlleva ciertos avances 
que se muestran en esta memoria de Tesis. La disponibilidad de una ecuación 
adecuada para modelar los datos es fundamental para que los resultados del 
test sean útiles. De hecho, la adecuación del modelo debe ser evaluado 
durante el procedimiento, a fin de cumplir el principio de coherencia, 
enunciado anteriormente. Esto obliga a realizar dicha tarea sin excusa alguna, 
estando tres de los artículos que aquí se presentan dedicados a mejorar y
ampliar la aplicabilidad del modelo elegido.
III. Desarrollo de un nuevo método/test de consistencia termodinámica. Esto  
implica, tanto la formalización de las relaciones matemáticas que definen el  
test como del procedimiento seguido para desarrollar los cálculos y la  
metodología seguida para fijar los límites de consistencia de ciertos 
parámetros. Todo ello, atendiendo a las características fijadas en el objetivo. 
IV. Estudio del fenómeno de la inconsistencia termodinámica y su relación con 
las técnicas experimentales. La inherencia del error experimental es bien
conocida en el seno de la comunidad científica. No obstante, para dotar al 











































CAPITULO 2: Objetivos y organización del trabajo
profundizar cuanto sea posible en las causas de la inconsistencia y sus efectos
sobre los datos experimentales. Con dicha información, se establecen
patrones de comportamiento, incluso del propio test, que permiten localizar,
al menos de forma aproximada, el origen del/los error/es que muestran los
resultados de la aplicación del método. 
V. Evaluación de la metodología. Para analizar la utilidad del test de
consistencia se aplica a una base de datos generada, y previamente 
modelizada, con una doble finalidad: 1) Comprobar el desempeño del test,
valorando la consecución de las cualidades que se requieren para su empleo. 
Para ello, se utilizan varios métodos de consistencia ya establecidos, y que 
van a servir de referente en la comparación. 2) Comparar los resultados 
proporcionados por el test propuesto y los de referencia, con el fin de
comprobar las ventajas e inconvenientes de los diferentes métodos. 
VI. Valorar la repercusión del test de consistencia en la simulación de
operaciones de rectificación. Este objetivo es importante, ya que da lugar a 
otra tarea adicional en la utilización de los test de consistencia 
termodinámica. Simplemente, se trata de comprobar, a través de una 
simulación de un proceso para el que vaya a emplearse los datos de
equilibrio, si existe una diferencia significativa sobre los cálculos/resultados 
utilizando series de datos de equilibrio entre fases que hayan sido verificados 
o rechazados por el método propuesto. Para ello, se realizan comparaciones 
basadas en el diseño de equipos, por ejemplo, de varias columnas de
rectificación usando, en el caso de equilibrio líquido-vapor, diferentes 
conjuntos de datos publicados previamente valorados con la metodología de 
consistencia propuesta. Se trata de analizar la repercusión, o no, en la 
funcionalidad del método, retirándolo del ámbito de trabajo del laboratorio e
introducirlo en el de la Industria Química. 
2.2. Estructura de la investigación realizada 
Para cumplir los objetivos enumerados en la sección anterior, la investigación se
realizó durante varios años con una secuencia de actuaciones que se exponen en esta 
sección. Se plantearon tres grandes “bloques”, recogiendo en cada uno de ellos una 
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Desarrollo de una nueva herramienta para la validación de datos de equilibrio de fases 
temática bien diferenciada, pero siempre interrelacionadas entre ellas. La organización 
de dichos bloques se ilustra en el esquema gráfico de la Figura 2.1, concretándose
seguidamente cada uno de ellos.  
Figura 2.1. Esquema representando las operaciones llevadas a cabo en la investigación   
En el bloque I se realiza un análisis de los test de consistencia ya publicados por 
otros autores, con énfasis en aquellos que son utilizados con más frecuencia por los 
investigadores en el área. De dicho estudio se obtuvo una exhaustiva información de los 
diferentes métodos, tanto de forma individual como de una combinación de ellos que 
cumplan las condiciones citadas. Este bloque cubre el objetivo particular I. 
El bloque II recoge las tareas proyectadas para resolver el objetivo particular 
II, dedicadas casi exclusivamente a la modelización termodinámico-matemática. Aquí 
se recogen las aplicaciones concretadas que se han llevado a cabo en el modelo, y en el 
procedimiento propuesto por nuestro grupo, con extensiones útiles a sistemas  
complejos. Una de las cuestiones destacadas se refiere a las mejoras implementadas en 
las estrategias de resolución de los problemas de optimización multiobjetivo para
conseguir valores óptimos en el procedimiento de parametrización del modelo. 





   
 
    
  
 













	CAPITULO 2: Objetivos y organización del trabajo
a priori inconvenientes en las tareas de ambos, si bien ambos son necesarios para 
abordar el bloque III, constituyendo el bloque II la primera etapa del objetivo que se 
propuso en la investigación. 
La aportación más relevante del trabajo realizado se lleva a cabo en el bloque
III, donde se plantea la propuesta del nuevo test de consistencia, con la exigencia de 
cumplimiento de las condiciones expuestas en la sección 2.1. El desarrollo de las tareas 
de este bloque se han del mismo, que se ha agrupado en el bloque III, se han 
fraccionado en tres: En la primera se aborda el desarrollo matemático-termodinámico
del método propiamente dicho y su aplicación a sistemas estudiados en la literatura,
para casos de binarias de compuestos volátiles, de equilibrios LV o ELLV. La segunda 
supone una ampliación del método para soluciones multicomponentes, mientras que la 
última lo generaliza para equilibrios entre fases de cualquier naturaleza (ELL, ESL,…) 
Esto supone la consecución de los objetivos particulares III, IV y V. 
Por último, ya establecido el método, este se aplica a diversos casos prácticos. 
En particular se tratan dos: el primero supone un análisis de la repercusión del trabajo 
realizado en la simulación de operaciones de rectificación, mientras que el segundo es el
análisis de la base de datos de ELV generados en centros de investigación españoles, en 
términos de calidad y cantidad, utilizando toda la metodología expuesta. De esta forma
se cubren los objetivos particulares VI. 
2.3. Publicaciones derivadas de este trabajo de investigación
Los resultados parciales del desarrollo de la investigación proyectada se han ido 
publicando en revistas de diferente tipología y área temática, según la naturaleza de los 
diferentes objetivos trazados, tal como se ha expuesto en todo lo anterior. La  
descripción de las publicaciones realizadas a tal fin es:  
Del trabajo exhaustivo realizado durante el desarrollo del bloque I surgen las tres 
primeras publicaciones, centradas en el análisis de datos de ELV mediante
procedimientos que, si bien están bien establecidos, muchas veces no se aplican o se 
utilizan incorrectamente. La primera (Artículo 1, ver Tabla 2.1) constituye un trabajo 
de antecedentes-divulgación, publicado en la Revista de la Real Academia Canaria de
Ciencias, constituyendo un review del estado actual de la temática relacionada con el
empleo de métodos de consistencia para los equilibrios líquido-vapor, con descripción 
detallada de los principales procedimientos.  
23











































Desarrollo de una nueva herramienta para la validación de datos de equilibrio de fases 
En el Artículo 2, publicado en el Journal of Chemical Thermodynamics
(realizado por invitación de uno de los editores Dr. Weir, se estableció una metodología, 
que consideramos adecuada, utilizando una combinación de diferentes herramientas 
(test de consistencia, procedimientos de reducción de datos, modelos, graficas, etc) para 
verificar la calidad de los datos de ELV. Incluye además una revisión de las ventajas y 
desventajas de cada procedimiento, así como un conjunto de recomendaciones a seguir, 
con ejemplos de casos reales.  







Rev. Acad. Can. Cien. 2015 XXVII 51-70
Artículo 2 
J. Chem. Thermodyn. 2017 105 385-395 
Artículo 3
 J. Chem. Thermodyn. 2017 107 216-220 
- Análisis crítico de los test actuales
para ELV. 
- Propuesta de una metodología de
valoración. 
- Proclama de la necesidad de un 
nuevo test.- Verificación de errores cometidos
por los autores del trabajo original





 II Artículo 4 Fluid Phase Equilib. 2013 341 105-123 
Artículo 5 
J. Chem. Thermodyn. 2015 86 80-89
- Modelado conjunto ELV y ELLV 
- Mejora del procedimiento MOO







AIChE J. Unpublished paper
Artículo 7
Comp. Chem. Eng. Unpublished paper
Artículo 8
Chem. Eng. Sci. Unpublished paper
- Desarrollo del test para datos de 
ELV y ELLV binarios
- Extensión del test a sistemas 
multicomponentes en ELV y
ELLV. 
- Aplicación a sistemas en ELV con 















   








   
 

	CAPITULO 2: Objetivos y organización del trabajo
El artículo 3 supone el empleo de esas recomendaciones para analizar los datos
reales publicados por Zhang y col. (2016), como un ejemplo claro de sistemas que
presentan datos con evidentes signos de falta de calidad. Mediante esta publicación se 
realiza un ejercicio de aplicación del procedimiento recomendado en el artículo anterior. 
Este trabajo también se publicó en el Journal of Chemical Thermodynamics. De este 
primer conjunto de artículos se concluye la necesidad de elaborar un método nuevo y
más completo, apoyado por las técnicas de computación actuales y la experiencia 
producida por la aplicación de los test más conocidos y utilizados a multitud de datos 
reales.
El bloque II recoge un total de dos publicaciones, que suponen un paso siguiente 
al desarrollo del modelo propuesto por nuestro grupo, cuyos antecedentes se 
describieron anteriormente. El Artículo 4, en el que se modelan soluciones de etanoato 
de metilo con diferentes alcanos, recoge un procedimiento para tratar sistemas con 
múltiples fases de diferente naturaleza. Aquí se aplica al modelado simultáneo de datos 
de ELV y ELL, junto a datos de entalpía de exceso, capacidades térmicas y volúmenes. 
Este trabajo se publicó en la revista Fluid Phase Equilibria. Por otra parte, el Artículo 5
(publicado en el Journal of Chemical Thermodynamics) recoge una extensión del 
modelo propuesto, adecuada para sistemas multicomponentes y aplicada de forma
particular a sistemas ternarios. Las tres publicaciones siguientes presentan el nuevo 
método de consistencia que se ha propuesto, aplicado a diferentes tipos de equilibrios, 
tal y como se muestra en la Tabla 2.1. El Artículo 6, enviado al AIChE Journal en
agosto de 2016, recoge el planteamiento inicial del test y su aplicación al caso en el que
se pueden hacer mayores simplificaciones: ELV y ELLV de binarias de compuestos
volátiles. En el Artículo 7, enviado al Computer and Chemical Engineering en febrero 
de 2017, se publicó la extensión del método para sistemas de cualquier número de 
componentes, mientras que la generalización del método a cualquier tipo de equilibrio
entre fases constituye el Artículo 8, que preparado para enviar a la revista Chemical 
Engineering Science. En cada uno de estos últimos artículos se valora una cantidad
significativa de series de datos de equilibrio reales, componiéndose una extensa base de 
datos con significativa aplicación práctica. Respecto a los resultados del bloque III, por 
el momento no se ha terminado de elaborar la publicación correspondiente diferentes 
motivos. Primero, el estudio de la influencia del test sobre la simulación de procesos 
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Desarrollo de una nueva herramienta para la validación de datos de equilibrio de fases 
requiere, desde el punto de vista de los autores, un tratamiento riguroso y extenso. A 
causa de ello, en esta memoria solo se han recogido publicaciones con los resultados 
obtenidos hasta ahora. Finalmente, el análisis de las contribuciones realizadas por
investigadores españoles al área se recogerá en un futuro próximo en formato libro (por 
la alta densidad de su contenido), si bien se ha incluido un fragmento relevante de la 
investigación realizada a este respecto en esta memoria de Tesis Doctoral, suponiendo 
además un ejemplo de aplicación y uso del método desarrollado. 
2.4. Organización de la memoria de Tesis Doctoral 
La memoria de Tesis Doctoral recogida en este documento se ha elaborado por
compendio de, artículos publicados o en vías de publicación. Básicamente, los artículos 
han sido ordenados de acuerdo a la distribución de objetivos/bloques realizada en las 
secciones precedentes. De manera más concreta, el contenido de esta memoria,
agrupada en capítulos, es el reflejo escrito de una planificación realizada para conseguir 
los objetivos ya comentados. Así, en el capítulo 1 se introduce la problemática que 
pretende resolverse con la investigación, mientras que en el capítulo 2 se establecen los 
objetivos a cumplir y las vías a seguir para lograr su cumplimiento. En el capítulo 3 se
presenta el nuevo método, con los primeros resultados de su aplicación a diferentes 
casos considerados, binarias y multicomponentes para ELV y ELLV de sistemas de 
compuestos volátiles, con copia de los artículos correspondientes. En el capítulo 4 se 
plantea la repercusión del estudio realizado y la metodología propuesta en casos
prácticos de diseño de equipos, llevando a cabo varios análisis de simulación de
procesos de destilación. En el capítulo 5 se detallan las conclusiones de la investigación 
realizada, con discusiones sobre los resultados obtenidos. Es importante destacar el 
denso trabajo realizado para plantear el anexo A, mostrando una discusión de  la  
cantidad/calidad de los trabajos realizados por investigadores españoles en el campo de 
equilibrio entre fases. Otros anexos, B y C, recogen material utilizado en la redacción de 
esta memoria, detallándose toda la densa bibliografía utilizada en  el capítulo 6 y que  
puede suponer una herramienta útil para otros investigadores del área.  
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	CAPÍTULO 3: Resultados de la investigación
3. Descripción del capítulo 
En el presente capítulo se describe con detalle la investigación realizada para 
elaborar la memoria de Tesis Doctoral. La exposición se realiza estableciendo cuatro 
grandes bloques, de acuerdo al esquema de la Figura 2.1, donde se incluyen
comentarios adicionales del contenido de los artículos que conlleva la investigación, una 
reproducción de los mismos y, cuando se ha considerado necesario, información 
complementaria.   
BLOQUE I. LOS TEST DE CONSISTENCIA 
3.1. Antecedentes de los test de consistencia, su análisis. Primeros artículos  
En el capítulo 1 se justificó la necesidad de verificar la consistencia
termodinámica de los datos de equilibrio de fases, para asegurar su empleo en el diseño 
de equipos, el análisis de procesos, etc. Una prueba objetiva de ello es el elevado 
número de trabajos relacionados con esa temática encontrados en la literatura,
especialmente para el chequeo de datos de equilibrio líquido-vapor (ELV) de soluciones
binarias. Sin embargo, expertos en la temática (ver Kojima y col., 1990; Wisniak y 
col., 1997) coinciden en que ninguno de los métodos existentes en la literatura son 
suficientes para llevar a cabo esta valoración de manera absoluta.  
Un exhaustivo estudio de los diferentes métodos contiene, en su formulación y 
desarrollo, aspectos escasamente rigurosos, a pesar que su empleo es sencillo en 
algunos casos; no obstante, generalmente impiden obtener conclusiones absolutas sobre 
la calidad de las series de datos. Es destacable la densidad de trabajos en esa temática 
donde cada uno ellos, con la técnica particular desarrollada, con mayor o menos 
impacto o utilidad, ha contribuido a establecer un amplio marco científico centrado en el 
análisis de la consistencia termodinámica de datos, acercando claramente la realidad
experimental a la ciencia. Incluso, algunos métodos no muy utilizados actualmente, 
como el composición-resolución de Van Ness (Van Ness 1959) han aportado ciertas 
ideas para el desarrollo de otros surgidos posteriormente.   
Desde nuestra perspectiva, el ambicioso objetivo perseguido en este trabajo solo
puede lograrse con una adecuada combinación de varios aspectos: originalidad, mejora 
y rigurosidad. Originalidad para reformular el problema desde su base y proporcionar 
un nuevo enfoque a la resolución, exigiendo, en cualquier caso, un rigor en los cálculos
29








   
  
  













con el empleo del binomio termodinámica-matemática minorando al máximo  las  
aproximaciones empleadas en otros casos como recurso fácil. Estos dos aspectos 
conllevan objetivamente una mejora en la metodología general de la temática en 
estudio. El planteamiento inicial de la investigación obligó a realizar un exhaustivo 
análisis de los métodos existentes, ya publicados, generándose así un primer artículo, 
como parte de estas tareas iniciales de la investigación.  
3.1.1. Descripción y objetivos del artículo 1 
El trabajo titulado “Análisis de la consistencia termodinámica de los datos de 
equilibrio entre fases. Una revisión de los test más empleados” constituye una visión 
de los métodos, o test de consistencia, para datos de ELV de soluciones binarias que se
recogen en literatura. La redacción del trabajo se realizó con un carácter más 
divulgativo que científico, con explicaciones de cada uno de los métodos y una doble
finalidad: por un lado, adecuarlo al soporte de difusión de la revista de la Real
Academia Canaria de las Ciencias (RACC), y por otro, utilizar los antecedentes
expuestos como base para la comprensión y resalte de la nueva metodología que se ha
realizado y que se presenta en este trabajo. 
Los antecedentes se plasman en un artículo denso, con una descripción inicial
donde se destacan los fundamentos científicos (termodinámicos) del método, 
justificando la necesidad de su implementación en el diseño de operaciones de
Ingeniería Química. Con un ordenamiento cronológico se describen algunos de los 
métodos más importantes, exponiendo con detalle un total de siete procedimientos/test 
de validación diferente. Se plantea por último una conclusión analítica sobre los tests 
presentados. El análisis realizado sobre los antecedentes de la temática que se ha elegido 
para desarrollar una investigación original, que constituye la elaboración de la presente 
Tesis Doctoral, ha sido fundamental para, por un lado, conocer el problema abordado 
por parte de los autores y su justificación y, por otro, para que otros investigadores que 
acudan a la lectura de esta memoria, puedan situarse claramente en las investigaciones 
que realizan en el terreno de equilibrio de fases y valorar su necesidad. En la 
elaboración de este trabajo se contó con la ayuda del Dr. Jaime Wisniak, de la 
Universidad de Beer-Sheva (Israel), experto en la temática concreta del trabajo y de  
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3.1.2. Artículo 
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CAPITULO 3: Resultados de la investigación
3.1.3. Descripción y objetivos de los artículos 2 y 3 
En esta sección se reproducen dos artículos publicados en el Journal of Chemical 
Thermodynamics, ambos realizados por invitación del editor Prof. Ron Weir. El primero, 
denominado “A fresh look at the thermodynamic consistency of vapour-liquid equilibria
data”, con el objetivo de orientar a los investigadores del campo de la termodinámica 
aplicada y relacionada con el ELV, sobre el empleo riguroso de los test allí descritos, así 
como interpretar adecuadamente las diferentes métodos empleados para valorar la
consistencia de datos. Se resalta, como aspecto importante, la experiencia de los 
investigadores que apliquen el método, no solo para decidir si los resultados numéricos de los 
test implican o no consistencia, sino para localizar los posibles defectos o características de 
las series de datos, que producen valoraciones positivas o negativas en cada caso.   
En el trabajo se insiste en la necesidad de realizar numerosas representaciones gráficas
de los datos obtenidos, inspeccionando cuidadosamente cada una de ellas para lograr una 
reducción visual de los valores más adecuados y muestras de incoherencias. Realizado este 
tratamiento previo, es posible aplicar los test de forma algo más rigurosa.  
Uno de los aspectos más valorados del trabajo son las recomendaciones prácticas de 
cada uno de los procedimientos, haciendo especial énfasis en las ventajas e inconvenientes de 
cada uno de los métodos, desde el punto de vista de su aplicación. Se utilizan series de datos, 
tomados de la literatura, para ilustrar la aplicación de los diferentes métodos. Con este trabajo 
también se pretende advertir a otros investigadores del empleo no adecuado de determinados 
procedimientos (algunos de ellos muy utilizados precisamente por su simplicidad), que están
faltos de rigor. Esto, que probablemente está más relacionado con costumbres adquiridas en 
los colectivos de investigación que con la pretensión de ocultar problemas de consistencia, es 
una práctica que debe ser eliminada, para disponer de datos de probada calidad en las 
publicaciones científicas.
El análisis de la consistencia no es una cuestión trivial y la metodología que se recoge 
en el artículo 2 que se ha elaborado se entiende como una exposición de requisitos mínimos
que debe superar la serie de datos obtenidos en ELV para ser aceptada.  
El artículo 3 supone una aplicación práctica del artículo anterior sobre una serie de  
datos experimentales publicado en una de las revistas del área. De los muchos artículos 
publicados anualmente, se escogió un caso interesante para evaluar la calidad de los datos
determinados por Zhang y col. (2016). 
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3.1.4. Artículo 2 
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CAPITULO 3: Resultados de la investigación
3.2. Discusión y conclusiones del contenido del bloque I
De los tres artículos publicados por el autor de este documento de  Tesis, y que han  
sido recogidos en este bloque, pueden dictarse algunos comentarios y conclusiones 
particulares, integrando así aspectos comunes que se detallan: 
          Los test analizados aceptan como referente la verificación de la ecuación de Gibbs-
Duhem, lo cual supone una condición necesaria y suficiente, independiente de las ecuaciones
empleadas en la modelización de las cantidades experimentales. El vehículo que permite 
verificar los datos experimentales con Gibbs-Duhem en los ELV (p,T,x,y) son los coeficientes 
de actividad, siendo el hecho que propició los métodos conocidos para el test de áreas.  
 Una conclusión muy clara, el problema del análisis de la consistencia 
termodinámica de datos de ELV no ha sido solucionado, a pesar que numerosos 
investigadores han realizado, y continúan haciéndolo, esfuerzos para ello. Esto, unido a 
la obligatoriedad de realizar estos estudios en las investigaciones sobre equilibrios de 
fases, hace que el desarrollo de la temática sea una necesidad por su repercusión en 
ciertas operaciones unitarias de Ingeniería Química. 
El objetivo del segundo trabajo es orientar a los investigadores en equilibrio de fases 
de como emplear e interpretar las diferentes metodologías de consistencia. En este sentido, la 
experiencia de los investigadores es fundamental, no solo para decidir si los resultados 
numéricos de los test implican o no consistencia, sino para localizar los posibles
defectos/características de las series de datos, que producen resultados positivos o negativos
según el método. Las conclusiones más destacadas en esta publicación son:  
 La necesidad de realizar diferentes representaciones gráficas de los datos, 
inspeccionando cuidadosamente cada uno de ellas buscando incoherencias. Realizado 
este tratamiento, es posible una reducción de datos previa y aplicar los test de forma 
rigurosa. 
 El test de Herington no debería ser empleado para la verificación que se pretende.  
 Ninguno de los métodos presentados en este artículo supone una condición 
suficiente de consistencia, si bien el empleo de varios proporciona ciertas garantías 
de la calidad de los resultados. Concretamente, la valoración con el test de áreas, con 
el de Fredenslund y un tercero, como el directo, Wisniak o Kojima, parece suficiente.  
El tercer artículo es la aplicación práctica de los diferentes métodos expuestos en el 
artículo 2 a datos reales determinados por Zang y col. (2017). Después de un tratamiento 
exhaustivo con los diferentes métodos, la conclusión es:  
 La utilización, un tanto “ligera”, de métodos de consistencia no es conveniente. La
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presentación de datos experimentales nuevos por Zang y col. (2017), no ofrece una 
garantía de calidad, por lo que no deberían ser empleados en cálculos de proceso. 
BLOQUE II. MODELIZACIÓN 
3.3. Tratamiento de datos multipropiedad y optimización multiobjetivo 
Se ha empleado un modelo termodinámico utilizado en el análisis de la consistencia de
datos capaz de reproducir el comportamiento de los diferentes equilibrios de fases que surgen 
en algunos sistemas (ver Marcilla y col., 2007). Además, es necesario que se estime
adecuadamente las diferentes propiedades de mezclado de las soluciones. El modelo, ya 
empleado en un número suficiente de trabajos (Ortega y col., 2010; Espiau y col., 2011) ha 
demostrado una excelente capacidad para reproducir diferentes propiedades en equilibrio de
forma simultánea. Por su relevante participación en los trabajos realizados para esta
investigación, se muestran los aspectos destacados de su desarrollo y empleo. Al final de esta
sección se muestra el artículo 4, ejemplo de aplicación práctica y utilidad del modelo aludido.
3.3.1. El modelo multiparamétrico utilizado en esta investigación 
El modelo que se presenta surge con la idea inicial de conseguir una relación 
matemática para la función de Gibbs de un sistema n-componente. Si lo referimos a la 
correspondiente función de exceso, es lograr una funcional gE=gE( x1 ,…, xn-1,T,p). La base 
científica del modelo se puede plantear a partir de unas determinadas hipótesis iniciales que 
recaen en alguna de las propiedades de la materia fluida. 
Un concepto importante es el de fracción activa de un compuesto en solución, que es 
la porción con la que una determinada especie participa en el cómputo global de una 
propiedad termodinámica que surge por el efecto de la disolución/mezclado, dependiendo, por 
tanto, de la presencia cualitativa y cuantitativa en la misma. Es obvia la dependencia de dicho 
parámetro con la presión p y temperatura T del sistema en estudio. En un sistema monario no 
tiene sentido el concepto planteado, sin embargo, es importante conocer su participación en el 
cálculo de una función, o potencial termodinámico cualquiera, para un sistema de n-
componentes. La función potencial, sea “”, de una especie pura puede escribirse como 
(T,p), y su valor es consecuencia de: (a), las características moleculares del compuesto 
considerado, y (b), de la estructura intermolecular en el estado de agregación que se 
encuentre. Si se tiene, por ejemplo, un sistema homogéneo de n-componentes constituido por 
n sustancias diferentes (i=1,2,…,n), en proporciones indicadas por las correspondientes 
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CAPITULO 3: Resultados de la investigación
fracciones molares de cada componente, x1…  xn-1. El potencial (x1, …,  xn-1,T,p), 
asignado a la disolución, dependerá de las hipótesis (a) y (b), pero teniendo en cuenta 
las interacciones entre moléculas de características diferentes. Es decir, la contribución 
de cada compuesto a la disolución es función la concentración de moléculas de dicho 
compuesto xi, y de la actividad de sus moléculas. Para considerar este último efecto, a 
cada compuesto se le asigna un coeficiente de interacción  i que describe la influencia 
de sus moléculas en la cuantificación de la propiedad generada en el proceso de mezcla. 
De esta forma, se define la fracción activa del compuesto i como: 
x i x i   j  x k1ii i    iz   n (3.1)i  1j i n n x x x k j j   j     j j=1 j=1  j  j=1 
En este hipotético sistema se admite que cada molécula se encuentra rodeada por 
otras, que pueden ser o no de la misma sustancia. Es momento de destacar que el/los 
efecto/s de mezclado se asignan a la propiedad termodinámica de exceso que se evalúa;
concretando, se requiere un modelo de disolución referido a un cierto potencial
termodinámico de exceso, E. Para ello, una vez se conoce la cantidad efectiva de
moléculas i en la disolución es necesario cuantificar el aporte de cada molécula (o grupo 
de moléculas) a la cantidad total. El razonamiento que conduce al desarrollo del modelo 
propuesto se indica a continuación. 
Aceptando que las interacciones entre moléculas de diferentes sustancias 
presentes en una disolución de n-componentes se clasifican atendiendo al número N de
moléculas que intervienen en las mismas. En las interacciones de segundo orden, N=2, 
intervienen dos moléculas, en las de tercer orden, N=3, serán las generadas por tres 
moléculas. En general, en las de orden N=p interactúan p moléculas pertenecientes a las 
sustancias i1, i2,…, ip, donde cada ij puede tomar un valor entre 1 y n, excluyéndose que 
todos los ij sean iguales, ya que descartamos, al menos en principio, valorar el efecto
que sobre la propiedad de exceso, surge entre moléculas de un mismo compuesto.  
Sin embargo, la introducción de una sustancia diferente puede provocar un 
efecto interaccional entre las moléculas diferentes, que ocasiona un efecto medible en la 
propiedad de exceso. El análisis combinatorio da el número de posibles de interacciones 
de orden p entre n-sustancias, y viene dado por: CR*(n,p)=CR(n,p)–n, y donde CR(n,p)
es el número de combinaciones con repetición de n elementos tomados de p en p; con el
53





   
   
                                                               
   
  





   
   
  





















CAPITULO 3: Resultados de la investigación
sustraendo se trata de eliminar el número posible de interacciones con elementos 
idénticos. Ahora puede representarse un modelo matemático que recoja los efectos de 
dilución (reflejados macroscópicamente en las denominadas cantidades termodinámicas
de exceso). Dicho modelo debe contener las contribuciones, planteadas aditivamente, de 
cada una de las posibles interacciones de orden p de las n fracciones activas zi, donde p, 
de acuerdo con el planteamiento realizado, toma valores desde 2 hasta  N,  el orden de  
interacción máximo. Un modelo matemático que puede plantearse para una función 
genérica de exceso E tiene la forma:  
N 
E     a  z z  ...z (3.2)p,N 1 2  ... ip i1 i2    i i ip 
p=2 i i1 2  ...ip CR  *(n, p ) 
Donde los parámetros genéricos serán los coeficientes particulares de influencia de la
combinación p-aria en la cantidad de exceso que se considere. Al plantear los
subíndices de estos coeficientes de la forma i1i2,...,ipCR*(n,p) se indica que no se
considera el orden en el que las moléculas intervienen en una determinada interacción; 
de lo contrario, la influencia de la ordenación requeriría considerar “estadísticamente” 
variaciones con repetición, VR*(n,p), en lugar de combinaciones, CR*(n, p). 
Para conseguir una expresión generalizada del modelo para sistemas complejos 
y multicomponentes, resulta más adecuado particularizarlo inicialmente a casos 
sencillos y plantear posteriormente una extensión del mismo. Para el particular de una 
binaria, con n=2, en muchas ocasiones es suficiente considerar interacciones de cuarto
orden como máximo, esto es con N=4, planteándose entonces para la ecuación (3.2) un 
conjunto de sumandos que corresponden a interacciones de diferente orden, así: 
E  términos de orden 2  términos de orden 3  términos de orden 4 2,4      
 
2 2 3 2 2 3
 a z z    a  z z   a  z z    a  z z   a  z z   a  z z   (3.3)12 1 2 112 1 2 122 1 2 1112 1 2 1122 1 2 1222 1 2 
Pero, como para el caso de una binaria se verifica que: z2=1-z1, la ecuación (3.3) se
reescribe como: 
E 2= 1-z  a +a +a  a - + -2  a z + a - + z    +  a a   a a  z   (3.4)2,4 1 1  12 122 1222 112 122 1122 1222 1 1112 1122 1222 1 
por lo que el modelo se reduce al polinomio:   

E = 1-  A z  A z2   (3.5)
2,4 z1  z1  A0 + 1 1 + 2 1 
siendo los coeficientes Ai una combinación lineal de los coeficientes particulares de 
influencia aijkl, de la siguiente forma:  
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CAPITULO 3: Resultados de la investigación
A  a +a +a 0 12 122 1222 A a -a +a -2  a (3.6)1 112 122 1122 1222 A  a -a +a2 1112 1122 1222  
De esta forma, la ecuación (3.5) se generaliza suponiendo cualquier orden de 
interacción N, 
E = 1-z z N-2 A z i (3.7)  i=02, N 1 1 i 1 
El significado de los coeficientes particulares de influencia, así como su relación
con la naturaleza físico-química de las moléculas que intervienen, es un tema de interés, 
pero queda fuera de los objetivos del trabajo, y por tanto, de esta memoria. De forma
práctica, la ecuación (3.7) constituye un modelo flexible y potencialmente útil para el 
modelado del equilibrio de fases de soluciones. La expresión (3.7) se adapta en las 
secciones siguientes a las funciones potenciales utilizadas en la temática de este trabajo.  
La función de Gibbs de exceso gE es una de las cantidades termodinámicas más 
importantes y fundamental en los estudios de equilibrio de fases. Además, tiene una
dependencia natural de las variables intensivas medibles, es decir G(p,T). Esto facilita la 
obtención, por derivación matemática, de otras cantidades termodinámicas. Por
Eejemplo, la capacidad térmica de exceso c , está relacionada con la segunda derivada p 
de gE, proporcionando también un importante nexo entre la entalpía hE y la entropía sE. 
ESuponiendo que c , a una composición fija xi, es una función de la temperatura, su p 
integración produce una relación para la entalpía de exceso:  
E E( )    cp ( )T  dT (3.8)h T
la relación correspondiente a la función de Gibbs se obtiene resolviendo la ecuación 
diferencial lineal de primer orden:  
E E Edg ( )T g ( )T  h ( )T  (3.9)
dT T 
Las expresiones utilizadas para correlacionar la capacidad térmica en función de 
la temperatura, adoptan habitualmente, una forma polinómica potencial en T:
E 1 2 3c T  T  b  b T  b T   b Tp ( )  b1 0 1 2 3 (3.10) 
realizando las operaciones indicadas por (3.8) y (3.9), se consigue fácilmente una
relación para la función de Gibbs con la temperatura.  
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CAPITULO 3: Resultados de la investigación
 A E i0 2( )    ln                                                                (3.11) g T  A  A T  A T  A T i1 i2 i3 i4  T  
Un desarrollo similar al anterior se plantea para establecer una relación entre gE 
y el volumen de exceso, ya que, a determinada composición xi, la relación entre ambas 
viene dada por: 
g pE ( )    E ( )dpv p  (3.12) 
asumiendo que el volumen evoluciona linealmente con la presión:
v p  B B  (3.13)E ( )  0  1 p 
La integral de (3.13) produce: 
p  B (3.14)g E ( )p B p  (1 /  2)  B 2 0 1 2 
Una combinación de las ecuaciones (3.11) y (3.14) establecen una posible 
relación para gE(p,T). Como, el modelo propuesto inicialmente, ecuación (3.7), es 
función de la composición, se establece una expresión general para gE= gE(x1…xn-1,T,p),
combinando adecuadamente las tres expresiones indicadas. Tomando (3.7) como base 
debe hacerse que los coeficientes Ai sean funciones de p y T, según una combinación 
adecuada de (3.11) y (3.14). Las combinaciones posibles son múltiples por lo que, se ha 
optado por aquella que ocasione la mejor opción en una comprobación práctica. En 
Ortega y col. (2010) se mostró que, para una binaria i-j, se consiguen excelentes
resultados con la expresión: 




Utilizando esta última ecuación se determinan las funciones para las otras 
propiedades termodinámicas. Así, por derivación directa respecto a la temperatura se 
tiene la entropía de exceso; 
E  k0  k3  2  k4  i( ,  , p)  z ij  ij / T  2g ij T z  (3.16)s x T 1 z  g p g  
k=0 
y la entalpía calculada de la relación termodinámica: 




La derivación de esta expresión conduce a la capacidad térmica, teniéndose de 
esta forma, las relaciones particulares de un modelo único para las cantidades utilizadas. 
E  k5  2  k4  ic x( ,T p  z  , )  1 z 2g T   2g T z                                                           (3.18)  / p  ij  ij
i=0
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CAPITULO 3: Resultados de la investigación
3.3.2. Metodología del procedimiento de modelización 
El procedimiento de optimización que conduce a la consecución de los 
parámetros del modelo desarrollado en la sección anterior, difiere según sea: el  
equilibrio de fases que se estudie, el número de compuestos involucrados, y la cantidad 
de datos disponibles. Por eso, conviene dividir esta sección en varios sub-apartados a fin
de tratar con suficiente detalle cada uno de los casos particulares. La primera de estas
divisiones se dedica a explicar las generalidades del procedimiento, esto es, a detallar el 
algoritmo de optimización utilizado y sus principales características. Las siguientes 
divisiones están dedicadas, por separado, a diferentes equilibrios de fases.  
Generalidades sobre el modelado del equilibrio de fases. Algoritmo de optimización  
 El objetivo que se pretende es el siguiente. Dado un modelo y una base de datos 
experimentales discretos, encontrar un conjunto de valores para los parámetros que
definen dicho modelo, tal que las estimaciones del mismo sean lo más cercanas a las 
cantidades experimentales. Matemáticamente se busca el mínimo de una función 
objetivo, FO, definida como el error entre los valores calculados para una cantidad V, 
sea Vcal, y el dato experimental Vexp. Dicho error se evalúa mediante la media cuadrática 
de la diferencia entre las cantidades experimentales y calculadas: 
s V m Vi,exp Vi,cal 2    i=1 
m 
(m=número de puntos experimentales)  (3.19) 
Antes se indicó la dependencia funcional de la energía de Gibbs para una 
disolución multicomponente, como: gE= gE(x1,…, xn-1, T, p). Sin embargo, considerando 
la regla de las fases de Gibbs y que los datos de equilibrio se determinan (en general) de
forma isotérmica o isobárica, existe una relación necesaria entre el resto de variables (es
decir, no son independientes). Así, en un conjunto de datos isobáricos para un sistema
binario homogéneo, cada punto experimental tiene una composición diferente en cada 
fase y una temperatura propia. Sin embargo, la temperatura y la composición del líquido 
no son independientes y, por tanto, la función de Gibbs es exclusiva de la composición 
(o de la temperatura), gE=gE(x1, T=T(x1), p=cte)gE=gE(x1) o gE=gE(T). Es decir, no es 
posible deducir la dependencia real de la energía de Gibbs de exceso respecto a la 
temperatura y la composición usando únicamente una serie de datos isobáricos. Un 
razonamiento análogo se aplica para los datos isotérmicos.  
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CAPITULO 3: Resultados de la investigación
Entonces, para definir correctamente la función de gE=gE(x1,T,p) es necesario
recurrir a información adicional, con tanto datos de equilibrio en otras condiciones 
como propiedades se tengan de la disolución. Para considerar toda esta información en 
un modelado global, se redefine la FO, en vez de utilizar el escalar definido en (3.19) 
para una única propiedad, se recurre a un vector definido por P errores cuadráticos 
medios, siendo P el número de propiedades para las que se dispone de datos:  
FO  s(V )  . . .  1 s(V  )   (3.20)p 
De esta forma, el problema se convierte en una optimización multiobjetivo. Esta 
condición implica que no existe una única solución para el problema, sino un conjunto 
infinito de las mismas en un espacio dimensional P-1, denominado frente de Pareto. 
Los procedimientos disponibles para la optimización multiobjetivo están limitados a dos 
o tres objetivos, mientras que, para el caso que se plantea aquí, la matriz FO ésta  
compuesta de hasta ocho objetivos, según el caso. Por tanto, es necesario recurrir a una 
relajación del problema. En varios trabajos  de nuestro grupo se  ha utilizado con éxito 
una función objetivo única, basada en la suma de los elementos de la matriz FO, a la
que denominaremos FOi , y que depende de un conjunto de parámetros de ponderación, 
Ci={ci1, ci2,…, ciP}, que dirigen el problema hacia una solución adecuada, dentro de los 
óptimos posibles. La función objetivo queda como:  
FO P c s (V ) (3.21)i j=1 ij  j  
El conjunto Ci se inicializa de forma diferente, de acuerdo a los objetivos 
particulares que se tengan, modificándose manualmente durante el procedimiento de 
ajuste y bajo criterios heurísticos relativos a la calidad del ajuste. La metodología 
elegida para realizar la optimización, una vez fijado un conjunto Ci, es una algoritmo 
hibrido Algoritmo GenéticoSIMPLEX, implementado en MATLAB©. La resolución 
se inicia con una población de soluciones posibles generadas de forma aleatoria (con 
100 individuos) que se introducen en el algoritmo genético. A cada uno de los 
individuos de la población final, fecundados tras 1000 generaciones, se le aplica un 
método SIMPLEX para refinar el resultado y acercarlos lo más posible al mínimo más 
cercano. El individuo que produzca el mejor resultado se toma como valor final.   
Aplicación a sistemas homogéneos en ELV 
Los datos experimentales de binarias en ELV, medidos p=Cte o T=Cte, se 
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CAPITULO 3: Resultados de la investigación
caracterizan por valores de p,T,x,y. Esta información, junto con un modelo para la 
fugacidad del sistema, es suficiente para calcular los coeficientes de actividad i, y los
correspondientes a la energía de Gibbs. Así pues, de forma general, la FO de (3.21) se
escribe como:   
E E E EFO  g  c   c s   c s      c s   s     c  c s    (3.22)c s    h vi g  1  2 h c p v1 2 
donde es necesario anular los términos para los que no se disponga de datos 
experimentales. No obstante, existen varias suposiciones que permiten simplificar la
función expresada en (3.22). 
 (a).- Salvo en casos muy especiales, se asume que la contribución de los dos 
coeficientes de actividad en el ajuste, es la misma, por lo que el  peso de  ambas  
cantidades se considera igual, c  c . Las situaciones en las que esta práctica no es1 2 
recomendable ocurren cuando existen zonas del equilibrio sin datos (particularmente si 
es uno de los extremos) o cuando las diferencias entre los valores numéricos de 1  y 2 
son muy elevados.  
(b).- La utilización de gE  y 1,2 como términos independientes en (3.22) es, a priori, 
redundante y de hecho puede ser contraproducente en la obtención de una valoración 
objetiva de la consistencia termodinámica, según describe Van Ness (1995). Al
contrario que lo indicado por dicho autor, aquí se prioriza el ajuste de los coeficientes de 
actividad, ya que de esta forma se dota de mayor información al procedimiento de  
ajuste. Por tanto, el coeficiente de ponderación correspondiente a la energía de Gibbs, 
cg , se inicializa con valor nulo, mientras que el de los coeficientes de actividad se 
considera la unidad. Únicamente, cuando el ajuste conduce a valores de gE muy 
diferentes a los experimentales, se empieza a dar “un cierto peso” al citado coeficiente. 
(c).- El peso de las cantidades “derivadas” hE y vE sobre la consistencia termodinámica 
de los datos de equilibrio es inferior a la de los coeficientes de actividad. La magnitud 
de hE es similar a la de gE y unas mil veces mayor que la de los coeficientes de 
actividad, si bien está demostrado que el término correspondiente a la entalpía de exceso 
supone hasta un 10% en la ecuación de Gibbs-Duhem. La influencia del volumen de
exceso es incluso menor, ya que los valores de pvE1 J·mol-1. Por tanto, el valor inicial 
de los coeficientes de ponderación se asume como: ch  104 ; cv  103 . 
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CAPITULO 3: Resultados de la investigación
Aplicación a sistemas con fases líquida parcialmente miscibles  
El modelado de aquellos sistemas que presenten una fases líquidas inmiscibles 
(el tratamiento que se recoge aquí se centra en sistemas bifásicos, pero es extensible a F 
fases) debe ser capaz de estimar, con un margen de error razonable, las coordenadas 
I I II II(p,T, x ,...,x ,x ,...,x ) que definen la región inmiscible. Los coeficientes de actividad1 n-1 1 n-1 
asociados a cada fase, no pueden calcularse a partir de la información experimental de 
este tipo de equilibrios, por lo que el modelado debe centrar la función objetivo 
directamente en las cantidades medibles. Esto es poco adecuado para la búsqueda del 
valor óptimo de las variables del modelo, principalmente porque es necesario obtener 
valores calculados de composición para cada punto en cada iteración. 
A fin de componer un procedimiento que converja más rápidamente, se utilizan
valores estimados de coeficientes de actividad (o de gE), obtenidos mediante un ajuste 
de los propios datos de ELL. Definiendo como ˆ iF al coeficiente de actividad estimado 
del componente i en la fase F, la función objetivo (3.22) se reescribe ahora como:  
E E E EFO  c s g 
n 
c s   c s h  c s  c  c s v  c s  ˆ n c  (3.23)            s  ˆ g  i h c p v ˆ 1 ˆ ii 1 i i=1 i=1 
para un sistema de n-componentes, pero puede particularizarse según las indicaciones 
dadas en la sección anterior. Los valores de cˆ i deben ser mayores que los de c i con el  
fin de garantizar que la resolución reproduzca adecuadamente el ELL, si bien su valor 
debe controlarse para evitar una mala representación de los datos de ELV, que conduzca
a un falso resultado negativo en el test de consistencia.  
El modelo que se obtiene debe, además, cumplir con el criterio de estabilidad 
de fases, descrito en el Anexo B. Para simplificar el esfuerzo numérico, no tanto por 
reducir tiempo de cálculo (también importante), como para favorecer la convergencia, 
se emplea un procedimiento de ajuste en dos etapas. Este aspecto es fundamental en 
cualquier procedimiento de minimización multiobjetivo, aunque especialmente en la
resolución de este problema que, a causa de las restricciones que imponen la estabilidad, 
presenta importantes problemas de convergencia. Las dos etapas que componen el 
procedimiento se describen a continuación, para un caso genérico de n-componentes y
dos fases líquidas en equilibrio. 
Etapa I. Correlación basada en la condición de isoactividad. Esta condición de 
equilibrio, basada en la igualdad entre las actividades de un componente en cada fase, 
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CAPITULO 3: Resultados de la investigación
permite formular un sistema de n-ecuaciones con n-incógnitas, siendo n el número de 
componentes, que en un sistema bifásico se escribe: 
I I II IIx   x  1 1  1 1  
  (3.24) 
I I  II  II  x   x n n  n n  
usando este criterio se formula el objetivo (3.24) para la primera etapa del proceso de 
ajuste,
n m I I II IIFO    x   x   (3.25) j,i j,i  j,i j,i
i 1  j=1
donde m es el número de puntos experimentales cuyas coordenadas se recogen como: 
I  I II  II  (p ,T  , x  ... x  , x  ... x  ),  i[1,m]. Los parámetros del modelo que se esté utilizandoi i 1,i n ,i 1,i n ,  i
en el procedimiento de ajuste, se calculan para minimizar la FO de (3.25), obteniéndose 
así una aproximación al resultado, pero que no garantiza la correcta representación de 
los valores obtenidos en el laboratorio. Para que el resultado que surge en este etapa sea
adecuado, se debe incluir una restricción basada en el criterio de estabilidad de fases 
(ver más abajo). La resolución de esta etapa requiere de un tiempo de cómputo 
relativamente corto y permite obtener un modelo posible, pero no óptimo, para el que se
cumple el sistema de ecuaciones (3.24) en el entorno de los valores experimentales. La 
optimización de los parámetros en esta etapa se lleva a cabo mediante un algoritmo 
genético con restricción, tomándose como resultado la población surgida de la última
generación. 
Etapa II. Correlación de las composiciones. La calidad del ajuste se mejora en la 
segunda etapa mediante la minimización de la función objetivo dada por (3.25), 
compuesta por la diferencia cuadrática media de las fracciones molares calculadas, 
P , frente a las experimentales, P , para cada punto, i, fase, P, y compuesto del x j,i,cal xj,i,exp 
sistema, j.  
 n m II 2P PFOx   x j,i,exp  x j,i,cal  m
0 5. 
(3.26)
 i 1  j=1  P=I  
Las P calculadas en cada iteración del algoritmo de optimización se calculanx j,i,cal 
resolviendo el sistema de ecuaciones (3.24) por el método de Levenberg-Marquardt. Es
por ello que el uso de la Etapa I permite mejorar el rendimiento del algoritmo. Esta 
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CAPITULO 3: Resultados de la investigación
etapa también se debe resolver considerando las restricciones descritas más abajo, y que 
garantizan el cumplimiento del criterio de estabilidad de fases. La Etapa II se resuelve 
empleando una función hibrida entre un algoritmo genético con restricción y un método 
de punto interior, empleado para acercar al mínimo la solución proporcionada por la  
técnica evolutiva. La semilla de partida del algoritmo es la solución de la Etapa I. 
Restricción. Verificación de la estabilidad de las fases líquidas. El modelo obtenido por 
el procedimiento descrito es una correlación válida de los datos de ELL si y solo sí, se 
cumplen las siguientes condiciones: (C1), las dos fases son estables en las 
composiciones calculadas para cada presión y temperatura; (C2), existe una zona de
inestabilidad entre ambas; y (C3), no existe ninguna otra coordenada de composiciones 
cuya estabilidad esté favorecida. El detalle de cada una es:  
C1. Matemáticamente, un sistema de n-componentes es termodinámicamente estable a 
la presión p, temperatura T, y composición  x ... x  cuando g (p ,T , x ,..., x  ),   es  1 n i  i  1,i  1 i  n ,  
convexa. Es decir, que se verifique para la matriz Hessiana, H g : 
  2 g   2 g    2     x x x  1  p ,T ,x ...x  n 1  p ,T  ,x  ...x  1 n 1 n 
H  p,T ,x ,.., x         0 	 (3.27)g i n    2 g   2 g       2  x x x   	   1 n  p ,T ,x ...x  n  p ,T ,x ...x 1 n 1 n 
 2 gpara un sistema binario significa que:  0 	 (3.28) 2x1 
En el caso de tres componentes, además, debe ser positivo el determinante: 
 2 g   2 g  2  
  x  x1  p ,T  ,x  ,x  1 2   x1 2  1 2p  ,T  ,x  ,x   0 (3.29)H  p,T ,x  ,x   g 1 2  2 g   2 g    2   x x2  x2 1 p ,T  ,x  ,x  1 2   1 2p  ,T  ,x  ,x  
En general, para un sistema de n-componentes, los determinantes de todos los 
menores principales, desde la matriz de orden 1x1 hasta la de [n-1]x[n-1], deben ser 
positivas. 
C2. Si no se cumplen las condiciones anteriores para algún valor de (p ,T ,x ...x 1  i  ),  i  i  1,i  n ,  
la fase es inestable y esta no existirá realmente, sino que da lugar a la formación de F
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CAPITULO 3: Resultados de la investigación
fases estables. Para que exista un equilibrio líquido-líquido entre dos fases de
I I II IIcoordenadas (p ,T , x ... x )  y (p ,T , x ... x ) , debe existir al menos un punto en eli  i  1,i  n ,i i i 1,i  n ,i 
A A xA I  II  espacio entre ambas fases, (p ,T , x ... x ) , siendo  x ,x  i[1,m] y j[1,n]i  i  1,i  n ,i j,i  j,i j,i 
para el cual la matriz H g  no sea definida positiva. 
C3. El plano lineal que une las energía de Gibbs de mezcla, g, de cada una de las fases, 
P={I,II,…,F}, debe ser tangente a la curva de g en las composiciones de equilibrio e
I  II  inferior a dicha curva en cualquier punto dentro del intervalo  x j,i ,x j,i  ; de lo contrario, 
las composiciones calculadas no son las reales del equilibrio. 
3.3.2.1. Descripción y objetivos del artículo 4 
En los últimos años, por parte de nuestro grupo se realizaron varias 
publicaciones en las que se ha empleado el modelo descrito anteriormente y el 
procedimiento de correlación multipropiedad con optimización multio-objetivo también 
mencionado. En algunos de estos trabajos, el autor de esta Memoria ha participado 
directamente como coautor, precisamente en la parte correspondiente al proceso de 
tratamiento de datos de equilibrios de fases y propiedades.  
El denominado artículo 4 que se presenta seguidamente muestra aspectos
interesantes, ya que para los sistemas considerados en ese estudio (etanoato de metilo-
alcanos, C5  –  C10) se obtuvieron datos reales de equilibrios líquido-vapor isobáricos 
(iso-p ELV) y otras propiedades de las disoluciones, también determinadas en nuestro 
laboratorio. Adicionalmente, se encontró que la bibliografía muestra experimentación 
sobre equilibrios líquido-líquido de cinco de los seis sistemas considerados (Rolla y 
col., 1966; Ricardi y Sanesi, 1966), e incluso, recoge información sobre iso-T ELV (de 
Soria y col., 1988; Lu y col., 1990). Por ello, la modelización multifuncional de estos 
sistemas constituye un reto importante por su complejidad y se abordó en esta 
publicación. El mencionado reto pasó también por llevar a cabo una comparación con 
los resultados obtenidos con uno de los modelos más utilizados en la literatura
internacional, relacionada con esta temática y en diseños ingenieriles, como es el 
NRTL. Los objetivos planteados en este trabajo, con una alta densidad de información 
experimental, son destacados y se consiguieron algunas innovaciones, esto hace que 
figure en esta Memoria de Tesis Doctoral.    
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3.3.2.2. Artículo 4 
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CAPITULO 3: Resultados de la investigación
3.3.2.3. Conclusiones del artículo 4
Los resultados obtenidos al aplicar el modelo, establecido en la sección 3.3.1, y 
del procedimiento a seguir, en la sección 3.3.2, han mostrado que ambas utilidades 
(modelo y procedimiento) son capaces de representar, bajo un punto de vista 
termodinámico-matemático, sistemas binarios cuando se conocen varias de sus
propiedades. Los ensayos realizados con datos reales de equilibrios entre fases (ELV y
ELL) de las disoluciones mostradas en el artículo, formadas por etanoato de metilo con
hidrocarburos saturados (desde pentano a decano), adicionalmente a datos de otras 
propiedades, dieron excelentes resultados, pudiéndose estimar con cierta precisión el
comportamiento del conjunto de los sistemas mencionados. Esto incluye la valoración 
de puntos singulares, como azeótropos en tres de las binarias (etanoato de metilo+C5, 
C6, C7), la variación específica de las entalpías de mezcla con la temperatura, que 
constituyen un paraboloide hiperbólico en la representación 3D (x,T,hE), la estimación 
de derivadas segundas de la función de Gibbs cpE , e incluso, de los ELL para dichos
sistemas a presiones muy diferentes a la normal de 101.32 kPa. 
3.3.3. Extensión del modelo a sistemas multicomponentes 
Una de las características que se exige al método de valoración de  la  
consistencia termodinámica que se desarrolla, es su general empleabilidad, entendida
como la capacidad para ser utilizado en la evaluación de datos de equilibrio de fases de 
sistemas multicomponentes. Por ello, es necesario que el modelo en el que se soporta el 
método sea, a su vez, capaz de reproducir sistemas con cualquier número de sustancias. 
En este apartado se desarrolla la extensión del modelo para disoluciones con un número 
de sustancias superior a dos. Se incluye además uno de los artículos realizados en esta 
línea, para analizar la utilidad de dicha extensión, utilizado en dicha publicación para la
representación de sistemas ternarios. 
3.3.3.1. Desarrollo matemático del modelo para n-componentes 
La aplicación de la ecuación (3.2) a un sistema mayor de componentes, conduce 
a una expresión similar a la (3.3). Suponiendo n=3 y con el mismo orden de interacción 
N=4, produce la siguiente relación basada en las bases del modelo establecidas:  
E 3,4  términosdeorden2   términosdeorden3   términosdeorden 4  
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CAPITULO 3: Resultados de la investigación
a z z  a  z z  a  z z  12 1 2 13 1 3 23 2 3 
2 2 2 2 2 2a z z a   z z  a  z z  a z z a  z z  az z a   z z  z  112 1 2 122 1 2 113 1 3 133 1 3 223 2 3 233 2 3 123 1 2 3 (3.30)3 2 2 3 3 2 2 3 3 2 2a z z a   z z  a  z z  a  z z  a  z z  a z z a  z z  z z a  1112 1 2 1122 1 2 1222 1 2 1113 1 3 1133 1 3 1333 1 3 2223 2 3 2233 2 3 
3 2 2 2a  z z  a z z z  a  z z z  a  z z z  2333 2 3 1123 1 2 3 1223 1 2 3 1233 1 2 3 
La mayor parte de los sumandos de (3.30) solo contienen a dos de los tres 
componentes, por lo que los correspondientes coeficientes particulares de influencia
son análogos a los calculados en la solución binaria. Bajo este principio, la ecuación 
(3.30) se reorganiza de la siguiente forma:  
E   términos de la binaria:1+2    términos de la binaria:1+3  3,4 (3.31) términos de la binaria:2+3    términos exclusivos de la ternaria:1+2+3   
2 2 3 2 2 3 a  z z    a  z z   a  z z   a  z z   a  z z   a  z z     12 1 2 112 1 2 122 1 2 1112 1 2 1122 1 2 1222 1 2 
2 2 3 2 2 3a z z   a  z z   a  z z   a  z z   a  z z   a  z z       13 1 3 113 1 3 133 1 3 1113 1 3 1133 1 3 1333 1 3 (3.32)2 2 3 2 2 3a z z   a  z z   a  z z   a  z z   a  z z   a  z z       23 2 3 223 2 3 233 2 3 2223 2 3 2233 2 3 2333 1 3 
2 2 2a  z z z    a z z z   a  z z z   a  z z z  123 1 2 3 1123 1 2 3 1223 1 2 3 1233 1 2 3 
donde los términos que corresponden a cada binaria se identifican con los de la ecuación 
(3.3) y, de forma más práctica, con los de la ecuación (3.7). La reordenación de la
ecuación (3.32) en base a las fracciones activas de las binarias z1z2, z1z3 y z2z3 genera el 
correspondiente sistema de ecuaciones similar al (3.6) con las combinaciones lineales de 
los coeficientes de influencia. El término exclusivo de la ternaria se generaliza mediante 
una doble sumatoria, resultando en la forma:  
N-3 N-3E  123  i  j  z z z  A z z  (3.33)3,N 1 2 3  i, j 1 2
i 0 j 0
por tanto, la ecuación para una solución ternaria formada por tres compuestos resulta:  
E E,12 E,13 E,23 E,123 3,4  2,4 2,4 2,4 3,4 (3.34) 
siguiendo los mismos pasos no es difícil demostrar las ecuaciones correspondientes a 
sistemas de orden mayor, y con un número también mayor de sustancias. En este caso, 
la generalización de la ecuación (3.34) quedaría como:  
E E, i i  ......i E, i i  ......i1 2  n1  1 2  n     n, N n1,N n,N (3.35) 
i i1 2 ...in1 ( ,C  n n  1) 
correspondiendo el primer sumando a las contribuciones parciales de la funcional 
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CAPITULO 3: Resultados de la investigación
correspondiente debida a (n-1) componentes elegidas entre las especies i1, i2, …., 
mientras que el último término contiene al producto múltiple de las fracciones activas 
(z1z2….) y un polinomio que depende de N.  
Detalles del procedimiento de correlación-optimización  
El objetivo que se pretende en la correlación de propiedades de un sistema de n-
componentes es establecer los parámetros de den lugar a una buena representación de lo 
que se pretende. De acuerdo a lo expresado en esta sección y en las anteriores, con  
referencia a las binarias, esto  conlleva conseguir los valores  propios al grado de 
interacción que se considere. Para mezclas ternarias se optimizan los parámetros que 
i,j,k denominamos g123  para unos valores fijos de las correspondientes binarias (es decir, se 
kf kf kfconocen los valores de los parámetros k12,  k13  y k23, así como todos los g12 , g13 y g23 ). 
Además, en virtud de la relación (3.1) y a fin de que esta pueda ser utilizada en el ajuste 
ternario, es necesario que, para las tres binarias que constituyen la ternaria (1+2; 1+3; 
2+3), se cumpla la siguiente relación: 
13 12 23k  k k  (3.36) 
3.3.3.2. Descripción y objetivos del Artículo 5 
El artículo 5 que se presenta a continuación en este documento, es el resultado de 
la aplicación del modelo descrito en la sección 3.3.3.1., publicado en la revista Journal
of Chemical Thermodynamics, y recoge la utilidad del modelo y la bondad de 
correlación en su empleo para modelizar las disoluciones binarias y ternarias de esteres 
con alcanoles. Aunque la aplicación del modelo se realiza sobre las propiedades de 
mezcla, entalpías y volúmenes, su extensión a equilibrios de fase resulta también 
inmediata. Prueba de ello es que se utilizó a casos descritos en el bloque III sin realizar
ninguna modificación adicional. Este artículo es uno de los primeros realizados por el 
grupo de investigación con disoluciones ternarias y el objetivo principal fue analizar el 
grado o la bondad de ajuste de los datos experimentales obtenidos, empleando el 
modelo descrito mediante la ecuación genérica (3.34). Evidentemente, también se
tuvieron en cuenta las relaciones que definen los parámetros que se establecen mediante 
la (3.36), nos referimos concretamente a los valores de kij para cada una de las binarias
i-j y a la interrelación existente entre ellos.  
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	CAPITULO 3: Resultados de la investigación
3.3.3.4. Conclusiones del artículo 5 
            En el artículo reproducido en páginas anteriores se muestra la aplicación del
modelo a sistemas ternarios, observándose una aceptable capacidad para representar ese 
tipo de sistemas.  
3.3.4. El empleo del modelo en diversos equilibrios de fases 
Además de los equilibrios, cuyo comportamiento se ha detallado en secciones 
anteriores (ELV y ELLV de mezclas volátiles y ELL, tanto para sistemas binarios como 
multicomponentes), el test que se va a desarrollar en el bloque III es aplicable a
cualquier otro equilibrio de fases. En particular, para la línea de investigación que se ha
desarrollado, cuyo contenido recoge esta Memoria de Tesis Doctoral, se consideran dos 
tipos de equilibrio adicionales: el equilibrio líquido-vapor (ELV) de sistemas con
compuestos no-volátiles y equilibrios sólido-líquido (ESL).  
El trabajo de modelización sobre ambos tipos de equilibrio se realizó durante 
estancias de este doctorando en universidades portuguesas, formando parte de  su  
formación. La primera estancia, en el Departamento de Ingeniería Química de la 
Universidad de Coimbra, se centró en el desarrollo de procedimientos para modelar 
sistemas en ELV con compuestos no-volátiles, con énfasis en las soluciones de líquidos
iónicos. La segunda, en el grupo PATH (Process and product Applied THermodynamic) 
de la Universidad de Aveiro, enfocada al modelado de sistemas en SLE, en este caso, 
dedicado a la predicción de DES (Deep Eutectic Solvents). Ambas estancias dieron 
lugar a trabajos que se encuentran actualmente en etapas de desarrollo, por lo que el
contenido de los mismos se plantea aquí someramente.  
3.3.4.1. Aplicación a ELV de sistemas con un componente no- volátil 
Un caso particular de equilibrio líquido-vapor de gran interés en el contexto
actual de la ingeniería química, lo constituyen las disoluciones con un componente no-
volátil. Sistemas de estas características no son precisamente nuevos en este ámbito;
mezclas de volátiles con polímeros, glicerol, biodiesel o hidrocarburos pesados, se
consideran dentro de esta categoría; además, la adición de sales a disoluciones 
azeotrópicas se ha propuesto desde hace décadas como métodos de separación. Sin 
embargo, el interés por destacar este tipo de equilibrios líquido-vapor se debe a la 
proliferación de estudios de equilibrios de fases que contienen a los líquidos iónicos.  
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CAPITULO 3: Resultados de la investigación
Independientemente de la naturaleza química del compuesto, la 
correspondiente sustancia que es no-volátil (NV) se caracteriza porque su  
opresión de vapor es cuasi-nula a las temperaturas de trabajo, p T NV ( )  0  . Esto 
tiene una consecuencia inmediata, y es que yNV p T  0, , por lo que la ecuación 
recogida en el apéndice B (B.3), resulta indeterminada. Se puede pensar que 
, NV p T 0 , pero esto es contrario a la realidad física y dicha condición no  
debe ser admitida en ningún caso. Experimentalmente, la presión de  vapor del  
NV rara vez puede ser calculada, salvo con técnicas muy sofisticadas y precisas. 
Ocurre lo mismo con yNV, cuyo valor numérico suele ser inferior al rango de 
incertidumbre de las técnicas experimentales utilizadas para analizar las
composiciones.  
Alternativamente, se puede decir que el punto de ebullición del NV a la 
oT ppresión de trabajo es muy elevado NV  T . Esta hipótesis es equivalente a 
la anterior bajo un punto de vista termodinámico, pero en la práctica permite 
concebir una idea acerca de la problemática asociada a la determinación de este 
otipo de equilibrios. Las temperaturas TNV , son generalmente muy elevadas y
están fuera del rango práctico de trabajo, ya sea por el riesgo de que ocurran 
reacciones químicas no-deseadas (estos valores suelen ser superiores a los 
puntos de inflamabilidad o de degradación de los propios NV, o de los 
componentes volátiles (V), o bien pueden catalizar reacciones entre los 
componentes de la mezcla. Esto significa que para un sistema de n-
componentes, del tipo NV(1)+V1(2)+…+Vn-1 (n), el rango de composiciones, 
xNV, que pueden ser medidas de forma isobárica está limitado por la temperatura 
más baja a aquella, donde se produce algún cambio significativo. En resumen, la
problemática del modelado de este tipo de sistemas se engloba en dos etapas:  
(1) Se desconoce el valor numérico de uno de los coeficientes de actividad NV 
y como consecuencia, el de la energía de Gibbs de exceso.
(2) Los datos experimentales no cubre el rango completo de composiciones 
posibles, por lo que se corre el riesgo de que el modelo obtenido produzca 
resultados incoherentes con la realidad física.  
El manejo de esta problemática requiere tener en cuenta varios aspectos: así, es 
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CAPITULO 3: Resultados de la investigación
fundamental someter a todos los modelos generados para este tipo  de sistema a un  
riguroso análisis, a fin de comprobar la validez del resultado que se produce en todo el 
rango de composiciones. Se recomienda usar el modelo más sencillo posible, ya que el 
fenómeno de oversized favorecerá la aparición de anomalías que, en otro tipo de 
problemas, se controlan con la propia información experimental. Además, es importante 
utilizar la mayor cantidad posible de información, especialmente de entalpías de exceso
hE, ya que estas proporcionan información al modelo acerca de la relación gE= gE(T). De 
hecho, incluso si no se dispone de datos de hE, es conveniente incluir restricciones al 
problema para controlar la citada relación. Esta temática fue abordada durante el 
periodo de contratode este doctorando, como FPI, con una estancia en el Departamento 
de Engenharia Química de la Universidade de Coimbra. El problema multiobjetivo 
formulado en las FO de (3.22) se reconvierte en un problema monoobjetivo utilizando 
un método  i -constraint, donde se tiene una función objetivo dada por:  
FO  n s   i (3.36) 
i=2 
en lugar de constituir un objetivo independiente, la entalpía de exceso se utiliza para 
definir dos restricciones i, al problema:  
E E hE hE E1  hcal / hexp  0;   2                                                               (3.37)cal exp hexp 
donde  es un factor de tolerancia que modifica el óptimo dentro del frente de Pareto. Si
no se dispone de información experimental hE exp , puede recurrirse a valores estimados 
por algún otro procedimiento (UNIFAC, por ejemplo), o bien fijar un valor razonable 
bajo criterios heurísticos. Como el procedimiento no trata de optimizar el error de hE, la 
Eprecisión de los valores de hexp es poco relevante. Para resolver este problema se utilizó 
el algoritmo epscm, implementado en GAMS©, ya que permite manejar las 
restricciones de forma más eficiente que MATLAB©. La utilización del test de
consistencia propuesto en este trabajo de investigación permite evaluar la calidad del
modelo resultante en términos objetivos, detectando los comportamientos anómalos.  
3.3.4.2. Aplicación a sistemas homogéneos en equilibrio sólido-líquido
Las dos técnicas experimentales utilizadas habitualmente para determinar datos
de equilibrio sólido-líquido son: la detección por punto de niebla y la técnica 
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CAPITULO 3: Resultados de la investigación
calorimétrica conocida como Differential Scanning Calorimetry (DSC), las cuales son 
inherentemente isocráticas. Esto significa que las series de datos están definidas por
valores discretos de p,T,x1, o en otras palabras, que no se conoce la composición del 
sólido en las condiciones de equilibrio. En algunos casos, la técnica DSC se utiliza para 
medir el punto de fusión del sólido, teniéndose datos para p,T,w1, donde el valor de x1 
en equilibrio es desconocido, ocurriendo además, que estas series de datos contienen un 
importante error experimental.  
La consecuencia principal de esto es que la ecuación mostrada en (B.9) no puede
ser resuelta con datos experimentales y por consiguiente, se desconoce el valor de los 
coeficientes de actividad de la fase líquida i. Una práctica habitual es suponer que el 
ssólido es puro en el componente más pesado (punto de fusión mal alto), xi=1 y  i =1, si 
bien esto no siempre es adecuado y debe ser cuidadosamente utilizado. La ausencia de
valores de coeficientes de actividad hace necesario utilizar una función objetivo basada
en las propiedades medidas directamente. Así, para una mezcla de n-componentes:  
n-1 E E EFO c s T   T    c s     x x  h    c s  c   p  c s  v   p  c s i c v (3.38)p   c s  h  i i=1 
donde, los tres primeros términos, de hecho, se corresponden con la aplicación del 
método de máxima verosimilitud, por lo que los correspondientes coeficientes de 
ponderación están, al menos inicialmente, relacionados con la incertidumbre de medida 
de cada propiedad. 
3.4. Discusión y conclusiones del contenido del bloque II 
Las aportaciones más importantes de este bloque han sido dos, por un lado la 
correspondiente propuesta de un nuevo modelo multiparámetrico para llevar a cabo una 
correlación multipropiedad de sistemas multicomponentes y, por otro, el procedimiento 
de ajuste de datos para este tipo modelo. En este sentido, las conclusiones más 
destacadas son: 
 Adecuación del modelo propuesto para llevar a cabo correlaciones 
simultáneas de varias cantidades características del comportamiento de 
soluciones binarias. 
 Excelentes resultados en la aplicación de una versión extendida del modelo
para sistemas multicomponentes, con aplicación a propiedades de soluciones 
ternarias.  
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CAPITULO 3: Resultados de la investigación
 Propuesta de una metodología para modelizar los sistemas en estudio, 
empleando una optimización multiobjetivo para un algoritmo genético.
BLOQUE III. NUEVO TEST DE CONSISTENCIA DE DATOS
3.5. Análisis de datos de sistemas binarios de compuestos volátiles en ELV y ELLV 
El estudio del equilibrio líquido-vapor (ELV) de disoluciones binarias de 
compuestos volátiles ha sido, durante años, uno de los principales focos de trabajo para 
los investigadores del campo de la termodinámica de fluidos. En el  artículo 1 se  
justificó este hecho en base a la importancia de la destilación como operación relevante 
de separación en ingeniería química, comentándose que la mayor parte de los tests de 
consistencia existentes se limitan a este tipo de equilibrios. La mayoría de los trabajos 
están referidos a disoluciones binarias de componentes volátiles en ELV, y ellos han 
constituido la base para enunciar suficientes hipótesis que simplifican la formulación de 
algunos métodos para valorar la calidad de los datos. Son las que conducen al cálculo de
los coeficientes de actividad de las dos especies en solución (la ley de Raoult como 
referencia, la presencia de ambos componentes en las dos fases, la valoración de las 
fugacidades, etc). Los precedentes indicados en el capítulo anterior (con los artículos 1
y 2), concluyen estableciendo que, pese al esfuerzo realizado hasta ahora por numerosos
autores y que incluye la labor recogida en el artículo 2, el problema de la consistencia 
termodinámica no está aún resuelto. No obstante, todas las obras de los diferentes 
autores que han trabajado en este tema son de gran valor y deben servir como referente 
para establecer cualquier nuevo método. A pesar de ello, la resolución definitiva del 
citado problema pasa por la utilización de nuevos enfoques, incluso con la idea de 
redefinir el propio concepto de “consistencia termodinámica”. 
3.5.1. Descripción y objetivos del artículo 6 
A pesar que el objetivo principal de esta investigación es proponer un 
procedimiento de comprobación global, en el sentido de que sea aplicable a cualquier
tipo de equilibrio de fases, se optó por iniciar el trabajo abordando aquellos casos más 
tratados por los investigadores, que es el de ELV de binarias con compuestos volátiles. 
De hecho, la existencia de un buen número de métodos, reconocidos únicamente para 
este tipo de equilibrios, obligó a que la organización del trabajo fuese de esta forma, ya 
que puede contarse con referencias suficientes para comparar el método propuesto. Más 
allá de la propia metodología establecida, que incluye las bases científicas del mismo y
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CAPITULO 3: Resultados de la investigación
el procedimiento numérico de resolución, su elaboración se ha llevado a cabo 
considerando principios de la Termodinámica y de las Matemáticas reflejados en 
diversos aspectos del diseño del test. 
El primer concepto sobre el que se construye el test propuesto es claro: los datos 
deben ser coherentes con la ecuación de Gibbs-Duhem, ver ecuación (1.1), siendo esta 
el fundamento científico utilizado por la mayor parte de los métodos. En el
planteamiento deben considerarse las siguientes hipótesis iniciales. Como la ecuación 
de Gibbs-Duhem es una expresión diferencial, informa sobre variaciones en cantidades, 
es decir, establece relaciones de dependencia entre variables. Por tanto, es necesario que 
todas ellas sean coherentes (consistentes), siendo indispensable analizar tantas 
relaciones como grados de libertad tenga el sistema. Además, la propia naturaleza 
diferencial de la ecuación de Gibbs-Duhem indica que la relación real1 es desconocida, 
lo que significa que la Termodinámica no es suficiente en sí misma para describir cómo 
es tal relación. Tratar de resolver dicha ecuación mediante procedimientos numéricos es 
inadecuado y falto de rigurosidad, ya que se incluyen los errores de las variables en la 
resolución; solo se denunciará inconsistencia en caso de errores muy severos y de tipo 
aleatorio. La forma más adecuada para valorar la consistencia de una serie de datos es
disponer de un referente de comparación que verifique la ecuación de Gibbs-Duhem y 
que represente lo mejor posible el comportamiento real del sistema. En otras palabras, 
se debe recurrir a un modelo termodinámico. Por ello, se planteó el desarrollo del 
bloque II anterior, para utilizar un modelo matemático adecuado, convirtiéndose este 
hecho en uno de los pilares fundamentales del método que se propone, ya que no es 
válido cualquier modelo empírico, ver Marcilla y col. (2013)2 existente. 
El segundo concepto en el que se fundamenta este nuevo test de consistencia es 
también la asunción de la inconsistencia de todos los datos, o solo algunos de ellos. Se 
establece así un status contrario al planteado anteriormente, como si no existiese el 
problema, y por tanto, “los sistemas no son consistentes”. Pero, lo cierto es que los
datos de equilibrio de fases son necesarios y los investigadores e ingenieros necesitan 
saber si una determinada serie de datos pueden ser utilizados o no. Incluso, dadas dos 
1 este “real” se refiere al comportamiento del sistema físico, no al de las observaciones experimentales 
2 Marcilla, A.; Olaya, M. M.; Serrano, M. D.; Garrido, M. A. 2013. Pitfalls in the Evaluation of
the Thermodynamic Consistency of Experimental VLE Data Sets. Ind. Eng. Chem. Res. 52, 13198-
13208 
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CAPITULO 3: Resultados de la investigación
series de datos para el mismo sistema en las mismas condiciones, se debe conocer cuál 
es más recomendable para posteriores usos. No obstante, aceptar la idea contraria, de 
que todos los datos son inconsistentes permite establecer un rango 0/1, cambiando así el 
enfoque del problema. No se trata de decidir si los datos cumplen/no cumplen, con 
determinada condición, sino conocer si es admisible o no el error que conllevan. De esto 
se desprende, por tanto, que los límites para establecer la consistencia son variables, y 
dependen de las necesidades del usuario (investigador/ingeniero) y de la utilización 
posterior de esos datos. Por ello, en la investigación se han establecido unos límites para 
la inconsistencia de las diferentes relaciones entre variables, atendiendo a
conocimientos heurísticos. Han sido fijados mediante la experiencia adquirida con 
infinidad de sistemas, tanto reales como artificiales (generados por los autores), a fin de 
que el método propuesto resulte de utilidad. Un objetivo futuro de esta línea de 
investigación consistirá en establecer criterios de carácter más específicos, atendiendo al 
tipo de equilibrio e incluyendo variables económicas (efectos de la inconsistencia en el 
cálculo de equipos/procesos, etc). 
El tercer concepto que fundamenta el desarrollo de este test de consistencia es el 
de la particularidad de los resultados. Esto quiere decir que cada dato experimental tiene 
asociado un error diferente debido a las condiciones de la experimentación. Así, dentro 
de una misma serie de datos hay errores sistemáticos que afectan a todos ellos y otros
aleatorios que modifican cada uno en diferente medida. Por tanto, se considera que es 
necesario realizar, tanto una comprobación puntual (punto-a-punto) como global, de las 
series de datos. Esto permite, no solo aceptar o descartar una determinada serie de datos, 
sino también localizar los puntos que introducen los errores más importantes. El test de 
consistencia no es una herramienta de censura del trabajo experimental sino un 
elemento para valorar la eficacia de la experimentación realizada. 
 En las páginas siguientes se reproduce el artículo 6, donde se muestra el 
desarrollo y la aplicación del método/test de consistencia a sistemas binarios formados 
por compuestos volátiles en ELV o ELLV. En resumen, el objetivo principal es  
proponer un nuevo, y que también consideramos más riguroso, método para valorar la 
consistencia de los datos, valioso por su utilidad en comparación con otros ya conocidos 
y por conseguir de forma más cercana la resolución de la ecuación de Gibbs-Duhem, 
verdadero baluarte del método.  
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3.5.3. Conclusiones del artículo 6 
Un nuevo test de consistencia fue propuesto en el artículo 6, aplicado a los casos 
más simples de ELV y ELLV de disoluciones binarias de compuestos volátiles. En el 
método se plantearon dos formas de resolver la ecuación de Gibbs-Duhem, nominadas 
forma-integral y forma diferencial, estableciéndose límites para los distintos parámetros 
definidos para la valoración global y la de punto-a-punto de una serie de datos.  
Se aplicó el método a una base de datos generada en esta investigación, con unos 
300 sistemas binarios, extraídos de la literatura especializada. Los resultados se
compararon con los de otros métodos utilizados frecuentemente por los investigadores.  
Se concluyó que el nuevo método proporciona importantes ventajas respectos a
otros tradicionales: (a), es más riguroso, ya que verifica las relaciones entre variables 
independientes (b), se adapta mejor a los diferentes tipos de diagramas de ELV (c), 
admite su aplicación a ELLV (d), incorpora la modelización en la evaluación de datos, y 
otros. Se recomienda su empleo como única herramienta de evaluación, evitando el
empleo de otros métodos cuyos resultados producen en ocasiones, valoraciones 
contradictorias. 
3.6. Extensión del método/test de consistencia a sistemas multicomponentes de 
compuestos volátiles en ELV y ELLV 
La mayor parte de las disoluciones con las que se trabaja en la industria están 
formadas por más de dos componentes, incluyendo disolventes, reactivos, productos, 
subproductos, impurezas, inertes, etc. A pesar de ello, es muy habitual modelar los 
sistemas complejos utilizando solo la información obtenida para binarias, tanto de 
equilibrio de fases como de otras cantidades. Sin embargo, esta forma de actuar no es 
recomendable por varias razones, algunas son:  
1) Las interacciones entre grupos de tres o más componentes son significativas
a pesar de que la mayor parte de los modelos las desprecian.  
2) Los modelos basados solo en parámetros binarios no pueden representar 
todos los tipos de diagramas que se observan experimentalmente.
3) La mayor parte de los modelos ajustan con similar calidad los datos binarios
con diferentes conjuntos de parámetros. No obstante, el que se elige de entre 
ellos para modelar las binarias no es necesariamente el más adecuado para 
extrapolar las ternarias. 
146 
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Por todas las razones expuestas (y otras que no se mencionan aquí para no 
alargarnos innecesariamente) se requiere disponer de datos de sistemas que contengan 
un mayor número de componentes (son los casos reales) para lograr el diseño más  
acertado de equipos. Evidentemente, para implementar cálculos de procesos de
separación que tengan veinte o treinta compuestos, resulta poco eficiente depender de 
mediciones con ese número de especies pero, al menos aquellos sistemas con tres, y 
hasta cuatro, deberían ser valorados experimentalmente. Los autores de este documento 
consideran que se ha avanzado poco en este sentido, a pesar de las mejoras que se 
realizan en los equipos experimentales, especialmente aquellas dirigidas al control, 
registro de datos, e incluso a la valoración cuali y cuantitativa de las muestras de las
diferentes fases en un status de equilibrio. Todavía son escasas las empresas que 
comercializan equipos adecuados con diferentes mejoras y diseños, tampoco son 
demasiadas las presencias de nuevos sistemas experimentales en trabajos de 
investigación. Sin esta información experimental, tal como se ha comentado a lo largo 
de este documento, es imposible formular y parametrizar un modelo lo suficientemente 
riguroso. No obstante, de existir datos experimentales de sistemas multicomponentes, es
imprescindible la verificación de la consistencia de esos valores obtenidos en 
laboratorio. Añadir también que, en el caso de sistemas de más de dos componentes, 
donde los procedimientos de valoración “gráficos” de reducción de datos no son 
aplicables, la herramienta que con esta investigación se propone alcanza un papel 
relevante.
3.6.1. Descripción y objetivos del artículo 7 
El procedimiento descrito en la sección anterior para soluciones binarias es
extrapolable fácilmente a multicomponentes, pero siempre manteniendo la asunción de 
ELV o ELLV de componentes volátiles. En el artículo 7 (cuya copia se presenta en las 
siguientes páginas, enviado a finales del mes de enero de 2017, sin respuesta hasta el 
momento de redactar este documento) se muestra como se ha llevado a cabo el 
desarrollo del método. Se puede comprobar que el test planteado para sistemas 
multicomponentes surge de forma natural cuando se realizan las mismas deducciones 
teóricas que para el caso de dos componentes, sistemas binarios. Lógicamente, como 
también se expuso entonces, el número de funciones de inconsistencia que se manejan 
(igual al número de grados de libertad del sistema es mayor), es decir, en el 
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procedimiento se comprueban todas las relaciones termodinámicas independientes, 
asegurándose por sí mismo la consistencia de los datos.  
Una de esas expresiones se obtiene mediante la resolución integral de la
ecuación de Gibbs-Duhem (forma-integral). El resto de ecuaciones se deducen al 
relacionar las derivadas parciales de la función  (que resulta =T para sistemas 
isobáricos, o bien =p para soluciones isotérmicas) con la forma-diferencial de  la  
ecuación de Gibbs-Duhem. En artículo que se muestra a continuación también se 
plantean unas mejoras para los valores límites de consistencia, con el fin de hacer más
coherentes los resultados del test frente a la realidad física de las disoluciones. Así, en 
lugar de establecer un valor máximo rígido, el límite se deduce a partir del error 
asociado a cada punto experimental. Pero, esta hipótesis también presenta algún 
inconveniente, ya que da lugar a una condición estricta; entonces, el límite establecido 
se relaja ligeramente mediante un factor de proporcionalidad, cuyo valor se establece 
tras el análisis de una gran cantidad de sistemas, que en el artículo se han agrupado en 
dos: aquellos generados artificiosamente (con errores provocados en alguna de las 
variables) y los reales, obtenidos de la bibliografía. Mediante la metodología que se 
establece para la aplicación del test propuesto se valora, no solo la consistencia 
termodinámica de los datos, sino la coherencia existente de binomio modelo-datos, que, 
digámoslo así, componen la herramienta de trabajo para los ingenieros químicos en el 
momento de emplear el procedimiento recomendado.  
Es importante recordar de nuevo en este artículo, la importancia que resulta de la 
operación de modelización, tal y como se estableció para el caso de las binarias. Por
ello, un aspecto diferenciador es el planteamiento de una extensión del modelo a  
sistemas ternarios, con una generalización multicomponentes, como una herramienta
indispensable del método propuesto.  
Establecido todo el procedimiento y ya preparado para su empleo, este se utiliza 
aplicándolo a un conjunto de sistemas ternarios (50) y cuaternarios (2). La escasez de 
datos en la literatura para sistemas con un número superior de componentes dificulta en 
parte la validación global del método. No obstante, se emplea el test de Wisniak-Tamir, 
único existente y reconocido en la literatura para sistemas multicomponentes, con el fin 
de comparar los resultados obtenidos por dicho método, con el nuevo test y validar así, 
aunque parcialmente, su utilidad.  
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3.6.3. Conclusiones del artículo 7 
El test de consistencia que se recoge en el artículo 7 es aplicable para sistemas en
equilibrio líquido-vapor (ELV) y líquido-líquido-vapor (ELLV) con cualquier número 
de componentes, siempre y cuando todas las especies sean volátiles. El desarrollo del 
método resulta de una extensión del recogido en el artículo 6 de esta Memoria. Esta 
herramienta permite comprobar la calidad de datos experimentales, en conjunción con el 
modelo de correlación utilizado, y supone una condición necesaria y suficiente para 
verificar la consistencia termodinámica. Al contar con tantas funciones de 
inconsistencia como resultan, de acuerdo a los grados de libertad que corresponde a 
cada sistema, el método propuesto asegura una valoración completa del conjunto datos-
modelo, no siendo necesario el uso de otros métodos/test.  
En la actualidad el test más utilizado para valorar datos de sistemas
multicomponentes (McDermot y Ellis) no actúa de forma adecuada, ya que es incapaz 
de recoger todos los errores que se dan, especialmente los sistemáticos. Además, el 
resultado de dicho test no es “punto-a-punto” sino entre pares de puntos y varía de
forma crítica dependiendo de cómo se organicen los datos. Este factor (la organización) 
es importante también en el test propuesto, pero en grado inferior, ya que el test de 
McDermot y Ellis supone una diferenciación numérica, mientras que el propuesto 
utiliza o bien una integración, o bien aplicación directa de los datos.  
Otra ventaja adicional del método propuesto es el empleo de medidas 
experimentales en lugar de los coeficientes de actividad. Esto permite formular los 
límites de error de manera más objetiva. Además, también puede ser aplicado a sistemas 
con miscibilidad parcial. Es cierto que, al aumentar el número de componentes, la 
dificultad de modelar los datos es mayor, así como la aplicación del test. No obstante, 
esto no hace sino resaltar la capacidad de un método de comprobación riguroso, ya que
esta versión forma parte de un método global, basado en los mismos principios que el 
anterior, considerándosele como una extensión que todavía necesita generalizarse.
3.7. Generalización del método para su aplicación a cualquier tipo de equilibrio de 
fases. Análisis de ELL, ESL y ELV con un compuesto no-volátil 
En capítulos precedentes se describió el método y análisis de la consistencia de 
los datos de equilibrio de fases, limitándonos a casos frecuentes recogidos en literatura
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y que corresponden a los más fáciles de medir: soluciones de compuestos volátiles en
equilibrio líquido-vapor. No obstante, la realidad de la temática es  compleja y existen 
otros equilibrios entre fases que deben ser estudiados. Pueden darse equilibrios de fases 
con cualquiera de los estados de agregación: solido-líquido, solido-vapor,…, además de 
los ya analizados, aquellos que, en el mismo estado de agregación, muestran diferentes 
fases, debido a fenómenos de inestabilidad (liquido-líquido, sólido-sólido). Además, 
aunque aquí se esté considerando siempre la existencia de dos fases diferentes, en la 
práctica el número de ellas puede ser superior (por ej.: sólido-sólido-líquido, sólido-
líquido-líquido, sólido-líquido-vapor,…). Esto ocurre cuando existan suficientes 
componentes en el sistema como para que el número de grados de libertad sea igual o 
mayor que cero. El interés científico e industrial de este tipo de equilibrios es 
importante, aumentando día a día. El equilibrio sólido-líquido, por ejemplo, tiene una
importancia en los procesos de cristalización, con aplicación directa en la industria 
farmacéutica, entre otras muchas. Además, actualmente, con la implantación de los 
principios de la denominada Química-verde muchas operaciones de separación que 
antes eran poco consideradas (prevalecía la destilación) han cobrado mucho interés, 
destacar especialmente la extracción líquido-líquido. También la extracción sólido-
líquido o la purificación por cristalización son opciones viables para llevar a cabo 
ciertas separaciones industriales. Así, el desarrollo de los Deep Eutectic Solvents 
(DES), que supone conseguir un solvente adecuado “jugando” con el equilibrio sólido-
líquido de diferentes mezclas. El método de consistencia termodinámica que se propone 
en esta última parte del bloque III es aplicable a cualquiera de estos casos. 
3.7.1. Descripción y objetivos del artículo 8 
El artículo 8 que se muestra a continuación, como fruto de la investigación 
realizada, recoge los detalles del método de consistencia propuesto a equilibrios de fases
de diferentes tipologías. Aunque se aplican a soluciones binarias, el método es
fácilmente extensible a ternarias, y otras de mayor número de componentes, como se 
demostró en los casos planteados anteriormente. En concreto se abarcan tres casos: el 
primero, el de ELV donde se incluye un compuesto no-volátil como parte de la 
disolución. Para este tipo de equilibrios, la regla de las fases  de Gibbs establece 2  
grados de libertad; sin embargo, dado que la composición del compuesto no-volátil en 
la fase vapor es fija (yNV=0) solo queda un grado de libertad. Por tanto, en este caso solo 
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la forma-integral será aplicable. El segundo caso es el de equilibrio sólido-líquido 
(ESL), donde se utiliza la hipótesis de fase sólida inmiscible (cuestión habitual para la 
mayor parte de los sistemas). En este caso, el número de grados de libertad es también
de 2, pero como la composición del sólido es conocida, se reduce a 1 y también aquí se 
aplica únicamente la forma-integral. 
Los ESL presentan ciertas características diferenciadoras respecto a los ELV, de 
entre las cuales debe destacarse el que solo uno de los componentes se encuentra 
verdaderamente en equilibrio de fases. La elección de éste componente depende de la 
temperatura de fusión de los productos puros e incluso varía con la composición de la 
mezcla cuando existen puntos eutécticos. El tercer tipo de equilibro que se considera en 
el artículo 8 de este trabajo de investigación, es el líquido-líquido (ELL). Este se 
diferencia de los anteriores en que las dos fases en equilibrio se encuentran en el mismo 
estado de agregación lo que, entre otras particularidades, impide calcular el valor de los 
coeficientes de actividad. Aquí, el número de grados de libertad sigue siendo de 2, si 
bien no existen condiciones adicionales, por lo que deben emplearse las dos formas del
test (integral  y diferencial). Estos tres tipos de equilibrio (ELV con un compuesto no-
volátil, ESL y ELL) tienen en común que la experimentación no permite obtener 
suficiente información como para establecer correctamente sus coeficientes de actividad 
en todo el intervalo de existencia de equilibrio entre fases. Esto hace que el cálculo de la 
consistencia termodinámica de los datos requiera de un mayor uso del correspondiente
modelo de correlación. Otra característica, que es común a todos estos equilibrios, es 
que no existen herramientas adecuadas en la literatura para valorar su consistencia. 
Incluso, aunque recientemente se hayan realizado algunas aportaciones (Valderrama,1 
Kang,2…) estas son muy limitadas, como los propios autores reconocen, en cuanto a su
aplicabilidad. La contribución que se pretende con este artículo es, por tanto, resolver 
una importante carencia teórico-práctica apreciada en el campo del equilibrio de fases, 
en lo referente a valorar la calidad de los datos obtenidos de los equilibrios indicados. 
1 Valderrama, J. O.; Reátegui, A.; Sanga, W. W. 2008. Thermodynamic Consistency Test of 
Vapor−Liquid Equilibrium Data for Mixtures Containing Ionic Liquids. Ind. Eng. Chem. Res. 2008, 
47, 8416-8422.
2 Kang, J. W.; Diky, W.; Chirico, R. D.; Magee, J. W.; Muzny, C. D.; Kazakov, A. F.; Kroenlein, 
K.; Frenkel, M. 2014. Algorithmic Framework for Quality Assessment of Phase Equilibrium Data. J. 
Chem. Eng. Data. 59, 2283-2293. 
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	CAPITULO 3: Resultados de la investigación 
3.7.3. Conclusiones del artículo 8 
La generalidad del test de consistencia propuesto, en el sentido que puede ser 
aplicado a cualquier tipo de equilibrio entre fases fue indicada en el artículo 8. En el 
último de los artículos, el cual no se ha enviado a ninguna revista científica para su 
difusión hasta el día de redacción del presente documento, se han mostrado ciertas 
aplicaciones del método para el análisis de tres tipos diferentes de equilibrio: equilibrio 
líquido-vapor con un compuesto no-volátil, equilibrio sólido-líquido y equilibrio 
líquido-líquido. Siguiendo el mismo esquema de desarrollo de otras aplicaciones, se 
logra definir un test de consistencia útil para cualquiera de los casos indicados antes, 
siempre y cuando la ecuación de Gibbs-Duhem sea aplicable. El método planteado 
también constituye una herramienta útil para valorar la coherencia termodinámica de 
estos tipos de equilibrios, para los cuales no existían métodos/test de consistencia. No 
obstante, debido a la complejidad de los sistemas en equilibrio considerados por último, 
es conveniente dar a conocer algunas importantes incidencias que cualquier investigador
debiera considerar, que surgen como conclusiones de las aplicaciones realizadas.  
Es preciso tener en cuenta la conveniencia y necesidad de adecuar el  test para  
casos concretos. Por tanto, algunas recomendaciones del método se dan a continuación. 
Para los casos de equilibrio sólido-líquido que presentan formación de complejos (zonas 
peritécticas), se requiere un tratamiento diferenciado, que no se ha recogido en el 
artículo 8. Dichas regiones no se modelan habitualmente como los equilibrios SL más 
usuales, sino empleando una ecuación de equilibrio químico. El análisis exhaustivo de 
los ESL es complejo, ya que el status puede adoptar muchas situaciones que salen fuera 
de este documento siendo casi imposible encontrar información experimental de los 
diferentes casos que se presentan. 
Otro suceso particular se refiere a los equilibrios LL de soluciones de n-
componentes (n3), que habitualmente se determinan en condiciones isobáricas e
isotérmicas. El análisis de este tipo de equilibrios solo puede realizarse empleando la 
forma-diferencial del test. Además, existe una clasificación (conocida por los
investigadores en este campo) sobre los ELL, según la región/es donde tiene lugar la 
inmiscibilidad. Así, para una solución ternaria se pueden catalogar en: equilibrio tipo I,
en los que dos de los tres compuestos son inmiscibles entre ellos, que es el caso más 
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existiendo dos regiones de inmiscibilidad que pueden estar unidas o separadas (tipo IIa). 
El tipo III, es aquel en el que todos los compuestos son inmiscibles entre ellos, pudiendo 
producirse una única región de inmiscibilidad, dos regiones independientes (tipo IIIa), o
tres zonas de inmiscibilidad independientes (tipo IIIb). Además, también pueden existir 
regiones de equilibrio trifásico (líquido-líquido-líquido) en cualquiera de esos tipos, e 
incluso en sistemas donde todos los compuestos sean solubles.  
Los ejemplos mencionados, son solo una muestra reducida de los posibles
equilibrios de fase que pueden presentarse. Por ello, aunque el método de valoración sea 
común, las particularidades de cada caso deben adecuarse al problema concreto en 
estudio. Los equilibrios de fases que se han utilizado en este trabajo de investigación 
son los más frecuentes y útiles desde la perspectiva de la ingeniería química, ya que
como se ha comentado en la página anterior, pueden plantearse múltiples posibilidades 
de equilibrios de fases de diferente naturaleza que aumentan con el número de 
componentes.  
3.8. Discusión y conclusiones del contenido del bloque III 
Este bloque contiene la contribución fundamental de la investigación realizada y 
recogida en este documento de memoria de Tesis Doctoral. Acumula tres artículos,
donde se elabora la propuesta inicial, el desarrollo y validación de un nuevo 
procedimiento para validar la consistencia termodinámica de datos de equilibrio de
fases. E1 método descrito en los artículos 6-8 demuestra una excelente capacidad, 
teniendo como principales ventajas, en comparación con otros disponibles, su mayor
rigurosidad y la posibilidad de ser aplicado a cualquier tipo de equilibrio entre fases. En 
síntesis, las contribuciones más destacadas de este bloque son:
 En el caso de los datos de ELV para sistemas binarios de compuestos 
volátiles, el método propuesto da unos índices de rechazo de datos superiores a 
los de otros test (Fredenslund, Van Ness, Wisniak) e inferior a otros más estrictos 
(Kojima). Es una herramienta elaborada con rigurosidad, que hace 
recomendable su empleo, ya que su formulación está basada en la verificación de 
todas las relaciones termodinámicas independientes mediante dos “formas”
haciéndola condición suficiente de consistencia.  
 El test propuesto puede ser aplicado a datos de equilibrio con fase líquida 
no-homogénea, proporcionando consistencia para este tipo de sistemas (VLLE, 
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 La extensión del método a sistemas multicomponentes es simple. Se
demuestra que el test resulta de aplicación a este tipo de sistemas.  
 El método se adapta adecuadamente cuando se emplea en otros tipos de
equilibrio de fases, modificando las relaciones entre los coeficientes de actividad.  























INFLUENCIA DEL TEST 
DESARROLLADO EN LA SIMULACIÓN 
DE EQUIPOS DE RECTIFICACIÓN 
“The disaster was either by carelessness nor human failure. Unknown natural factors that we are still 














































   



















CAPÍTULO 4: Influencia del test desarrollado en la simulación de equipos de rectificación 
4.1. Presentación del capítulo 
En varias secciones de esta Memoria se ha destacado que la necesidad de 
recurrir a un test de consistencia termodinámica para analizar los datos de equilibrio 
entre fases, medidos en laboratorio, está impuesta por el sobredimensionamiento de la 
experimentación, ver Capítulo 1. En definitiva, se trata de un requerimiento teórico, que 
es consecuencia de la incertidumbre sobre la coherencia de las cantidades medidas, 
obligando a obtener más cantidades que variables independientes disponibles.  
No obstante, muchos investigadores refutan la necesidad de utilizar un test de
consistencia para valorar los datos experimentales. John M. Prausnitz afirmó: “un 
gramo de buenos datos experimentales vale más que una tonelada de test de 
consistencia”, pero la cuestión es ¿cómo valorar los buenos datos? Los diferentes (casi 
500) casos reales, de diferentes tipos de equilibrio, que se han utilizado en este trabajo 
de investigación, incluyen toda clase de errores: algunos evidentes y otros solo  
revelados por el exhaustivo uso de las herramientas disponibles para valorar la 
consistencia termodinámica. Incluso, en el caso de los errores apreciables en la mera
inspección de los datos, se plantea ¿cómo cuantificar el error cometido para valorar si 
los datos son o no aceptables?. Este es, sin lugar a dudas, el papel de los test de
consistencia dentro del campo de la Ingeniería Química. El comentario del Dr. Prausnitz
al enunciar la frase citada arriba, “contrapone” los test de consistencia a la 
experimentación; este “enfrentamiento”, incentivado en muchas ocasiones por los 
propios investigadores que trabajan sobre esta temática, es el que conduce la elección, 
elegir entre datos o test. Sin embargo, los test de consistencia deberían percibirse como
una herramienta de trabajo para los investigadores, en lugar de un instrumento de
censura.
Se tiene la percepción de que, si se utilizan datos inconsistentes para el diseño de
equipos, procesos e instalaciones químicas, se comete un cierto error. No obstante, dado 
que en general, todos los cálculos en Ingeniería Química incluyen importantes 
incertidumbres, se tiende a justificar su empleo porque “tener datos malos siempre será 
mejor que no tener datos”. Al fin y al cabo, los errores de diseño pueden ser resueltos
mediante experimentación en planta piloto.  
La simulación de procesos en una herramienta que juega un papel importante en 
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planta química. Es indispensable para el análisis de procesos, e incluso para la
implementación de sistemas de control de “optimización en línea”. Sin embargo, los 
cálculos realizados por los simuladores están fuertemente condicionados por los 
modelos que tienen implementados y estos, a su vez, por la calidad de los datos
experimentales que se emplean para definir sus parámetros. La utilización de datos 
inconsistentes con la realidad física de los equilibrios entre fase puede conducir, o no, a
errores graves en la simulaciones (y como consecuencia en el diseño, control, análisis, 
etc) repercutiendo en importantes sobrecostes.  
Entre los objetivos del trabajo, enmarcado en esta memoria de Tesis Doctoral, se
persigue la implementación de los test de consistencia termodinámica como una 
herramienta práctica para la Ingeniería Química. Esto se pretende estableciendo una 
relación entre las funciones de consistencia establecidas por test propuesto y la 
incertidumbre introducida en ciertos parámetros característicos de las operaciones 
(consumo energético, coste de instalación, pureza de los efluentes, etc). No obstante, en 
la presente memoria no se recogen los progresos realizados en este sentido, por 
encontrarse en una etapa inicial de implementación. Basta con ilustrar, en este capítulo, 
que existe una relación no tautológica entre la calidad de los datos utilizados para 
simular determinada operación y las variables de diseño de los procesos. En particular, 
se utilizarán tres ejemplos de rectificación, por ser la operación de separación más 
característica en Ingeniería Química. Cada ejemplo incluye un análisis de la 
consistencia de dos series de datos: una validada por el método propuesto, y otra
rechazada. Se presentan tres conjuntos de resultados: (a) el primero, para la simulación 
de una columna (bajo una condiciones impuestas para cada caso) utilizando el modelo 
obtenido de datos no consistentes; (b) en el segundo, se muestran los resultados de 
simular la columna del caso anterior, pero con el modelo producido por los datos 
consistentes. Este cálculo es una aproximación del resultado que se obtendría en la
columna real, por lo que se utiliza para evaluar la gravedad del error cometido. 
Finalmente, (c) el tercer caso, muestra el diseño del equipo optimizado para un modelo 
coherente.
Se han elegido los siguientes sistemas binarios para ejecutar los ejemplos: la
solución agua+metanol, que no presenta azeótropo y, salvo un cierto pliegue en la zona















    
  
 




      
 
                                                 
    

CAPÍTULO 4: Influencia del test desarrollado en la simulación de equipos de rectificación 
binaria elegida es la solución hexano+1-hexeno, que presenta un comportamiento casi
ideal, pero con una variación de composición muy reducida entre las fases, por lo que su 
separación resulta compleja; estas separaciones de alcano+alqueno están consideradas1 
como un caso relevante de purificación en Ingeniería Química. Para el tercer y último 
ejemplo se ha elegido la solución azeotrópica etanoato de etilo+etanol, la cual se lleva a 
cabo mediante una “Pressure Swing Distillation”. Con este proceso, algo más complejo 
que una rectificación simple, se pone de relieve el uso de datos consistentes en todas las
etapas del proceso de simulación. Todas las simulaciones se realizan en el bloque 
RadFrac del software comercial Aspen Plus 8.8©. 
4.2. Caso 1: Separación de la solución metanol+agua 
4.2.1. Análisis termodinámico de datos 
La literatura contiene gran cantidad de datos experimentales de ELV para esta 
binaria, habiéndose elegido dos referencias: La primera (Delager, 1969), es una serie de 
datos cuya inconsistencia ya ha sido probada por otros métodos (ver Kojima et al., 
1990). La segunda (Dunlop, 1948) contiene datos de calidad reconocida. Ambas series
se evalúan utilizando el procedimiento propuesto antes de ser utilizadas en la simulación 
de un proceso. La Figura 4.1 recoge los datos de Delager (1969) y los resultados del 
análisis de los mismos con el método de consistencia propuesto. La forma-integral del 
test rechaza casi todos los datos, Figura 4.1b, como consecuencia del comportamiento 
anómalo de la función T=T(x1) para este sistema, Figura 4.1a. La consecuencia del 
comportamiento incoherente es la presencia de un punto de inflexión (una especie de
“barriga”) en la función T=T(x1) para valores de x10,7. No obstante, la causa principal 
de la inconsistencia de este sistema se encuentra en la relación y1=y1(x1), como se 
observa en la forma-diferencial del test, Figura 4.1c. En esta representación se aprecia 
claramente que la serie de datos está dividida en varios fragmentos, los cuales presentan 
comportamientos incoherentes entre ellos. Además, el conjunto de datos para x1>0,2 no 
muestra un comportamiento regular sino que están afectados por un grave error 
aleatorio. 
Dicha forma rechaza todo el conjunto de datos experimentales a excepción de un
único dato, Figura 4.1d
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Figura 4.1. Resultados del test de consistencia para metanol+agua medida a 101.32 kPa por
Delager (1969). (a) Representación T,x1,y1. (b) Residuo de la forma-integral (c) Representación 
de x1,1. (d) Residuo de la forma-diferencial () Datos experimentales, =T;  () Residuo, ˆ j ; 
()Datos experimentales, 1,j, () Residuo, ˆ 1,j ; (——) Resultados del test. 
En resumen, este conjunto de datos inconsistentes proporciona una modelización 
del comportamiento T-x1-y1 que, a priori, se considera inadecuada. Por otra parte, en la 
Figura 4.2 se recogen los datos publicados por Dunlop (1948), junto con los resultados
generados por el test de consistencia propuesto. Al contrario que en el caso anterior, la 
forma-integral del test de consistencia acepta todos los valores a excepción de un único 
dato, Figura 4.2b. Este mismo valor es también rechazado por la forma-diferencial, 
denotando que se trata de una medida inconsistente, Figura 4.2d. No obstante, el resto 
de la serie experimental también es validada por esta “forma” del test con aceptable 
resultado. Por tanto, en esta serie de datos las dos funciones que se utilizan para valorar 
las relaciones T=T(x1), Figura 4.2a,  y y1=y1(x1), Figura 4.2c, muestran un   






































CAPÍTULO 4: Influencia del test desarrollado en la simulación de equipos de rectificación 
Figura 4.2. Resultados del test de consistencia para metanol+agua a 101,32 kPa por Dunlop 
(1948). (a) Representación T,x1,y1. (b) Residuo de la forma-integral (c) Representación de x1,1. 
(d) Residuo de la forma-diferencial () Datos experimentales, =T; () Residuo, ˆ j ; ()Datos 
experimentales, 1,j, () Residuo, ˆ 1,j ; (——) Resultados del test. 
4.2.2. Simulación de un proceso de separación. Condiciones iniciales 
Se propone la separación de una solución equimolar de metanol y agua, que se 
alimenta con 1 kmol/hr y condiciones estándar (T=298.15 K de temperatura y p=1 bar)  
a una columna de rectificación. Dicha columna opera con una relación de reflujo de 2,5 
y se establece una velocidad de producción de destilado de 0,5 kmol/hr. Se pretende 
conseguir dos corrientes con los productos purificados, con calidad >99% v/v. Para ello, 
se modifican, como variables, el número de platos y la etapa de alimentación.  
4.2.3. Resultados de la simulación del proceso de separación  
Utilizando los parámetros del modelo propuesto, obtenidos usando los datos de 
Delager (1969), se simula la destilación prefijada anteriormente. El diseño más simple














   








      
      
      
      
      
      
      
      
      
       
       
       
      





CAPÍTULO 4: Influencia del test desarrollado en la simulación de equipos de rectificación 
Tabla 4.1 muestra los perfiles de composición y temperatura para este diseño, así como 
los consumos energéticos en el condensador y rehervidor.  El perfil número de etapas vs 
temperatura vs composición del líquido se recoge en la Figura 4.3, observándose una 
meseta en el perfil después del plato de alimentación. Manteniendo el diseño descrito, 
se repite la simulación con el modelo conseguido con los datos de Dunlop (1948), 
recogiendo también los resultados en la Tabla 4.1. Tanto la composición de cabeza 
como de cola superan significativamente la pureza requerida, lo que indica que el 
equipo está ligeramente sobredimensionado.  
Como se aprecia en la Figura 4.3, la simulación realizada con este segundo 
modelo produce unos resultados similares a la anterior, aunque las composiciones en la 
zona alrededor del plato de alimentación difieren ligeramente respecto al modelo
anterior.
Tabla 4.1. Diseño de un proceso de separación para la binaria metanol+agua modelizada con
los datos de Delager (1969) y con los de Dunlop (1948).      : alimentación,  en rojo
composiciones de salida  
T / K x1 y1 T / K x1 y1 
Etapa Datos de Delager, 1969. Datos de Dunlop, 1948. 
1 337,5 0,990 0,995 337,4 0,995 0,998
2 337,6 0,982 0,990 337,5 0,988 0,995
3 337,7 0,970 0,984 337,7 0,976 0,990
4 337,9 0,954 0,976 338,0 0,957 0,982
5 338,2 0,930 0,964 338,5 0,925 0,968
6 338,7 0,890 0,947 339,3 0,871 0,945
7 339,6 0,816 0,918 340,8 0,781 0,906
8 341,7 0,667 0,866 343,3 0,638 0,842
9 343,0 0,591 0,838 344,9 0,557 0,805
10 347,7 0,387 0,745 349,2 0,366 0,705
11 358,7 0,150 0,492 359,0 0,127 0,467
12 368,1 0,041 0,192 368,6 0,028 0,163
13 371,6 0,010 0,051 372,0 0,005 0,035 
Consumos de energía, MJ/hr 
Condensador:-62 Rehervidor: 65 Condensador: -62 Rehervidor: 64
Respecto a los consumos energéticos, el condensador estima el mismo gasto con 
ambos modelos, si bien en el rehervidor hay una diferencia de 1 MJ/hr, siendo mayor el 





























   
   
   
   
   
   
   
   
   
    
   
   

CAPÍTULO 4: Influencia del test desarrollado en la simulación de equipos de rectificación 
Figura 4.3. Representación del perfil de composiciones de líquido y temperaturas en las etapas
de equilibrio para la columna diseñada con datos de Delager (1969). (——) Simulación de la 
columna con el modelo obtenido utilizando los datos de dicho autor. (——) Simulación de la 
columna con el modelo obtenido utilizando los datos de Dunlop (1948). 
Tabla 4.2. Diseño de un proceso de separación de la binaria metanol+agua modelizada con
datos de Dunlop (1948).       : alimentación, en rojo composiciones de salida  
T / K x1 y1 






















371,2 0,010 0,064 
Consumo de energía, MJ/h 
Condensador: -62 Rehervidor: 64
datos inconsistentes está ligeramente sobredimensionda, dando lugar a un gasto 
innecesario para la instalación adicional, que resulta poco eficaz. Si se rehace el diseño 
del equipo usando el modelo obtenido con los datos de Dunlop (1948), la columna será 
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En la Figura 4.4 se aprecian los resultados obtenidos con este modelo, 
disminuyendo ahora el número de etapas, al no existir la meseta que se describió antes. 
En comparación con el diseño anterior, existe un plato menos antes y después de la 
alimentación. 
Figura 4.4. Representación del perfil de composiciones de líquido y temperaturas en las etapas
de equilibrio para la columna diseñada con los datos de Dunlop (1948). (——) Simulación de la 
columna con el modelo obtenido utilizando dichos datos.  
4.3. Caso 2: Separación de la solución hexano+1-hexeno 
4.3.1. Análisis termodinámico de datos 
Contrariamente al caso anterior, para esta solución binaria solo se han encontrado 
dos series de datos de ELV a 101,32 kPa, los cuales son utilizados para llevar a cabo las 
simulaciones. La más antigua se publicó por Suryanarayana y Van Winkle (1966), 
cuyos datos experimentales se muestran en la Figura 4.5, junto a los resultados del test 
de consistencia propuesto. La forma-integral del test de consistencia acepta algunos de
los datos. Por el contrario, la forma-diferencial del test los rechaza todos, encontrando 
una incoherencia sistemática en la relación y1=y1(x1), que no debe ignorarse. 
La otra serie de datos disponible, fue publicada en Marrufo y col. (2009), junto 
con datos de ELV para el mismo sistema a otras presiones. Los datos de iso-101,32 kPa
se recogen en la Figura 4.6, donde también se muestran los resultados de la aplicación 
del test de consistencia. La forma-integral del test valida la mayor parte de los datos 










































CAPÍTULO 4: Influencia del test desarrollado en la simulación de equipos de rectificación 
aleatorio, probablemente en la medida de la composición. La forma-diferencial si 
rechaza bastantes de los puntos a consecuencia de un significativo error aleatorio en la 
medición de las composiciones. 
Figura 4.5. Resultados del test de consistencia para hexano+1-hexeno a 101.32 kPa por
Suryanarayana y Van Winkle, 1966. (a) Representación T,x1,y1. (b) Residuo de la forma ­
integral (c) Representación de x1,1 (d) Residuo de forma-diferencial () Datos experimentales,
=T, () Residuo ˆ j  () Datos experimentales, 1,j () Residuo, ˆ 1,j (——) Resultados del test. 
Según lo descrito arriba, las dos series de datos de estos autores son
inconsistentes, por lo que ninguna de las dos debe utilizarse para la simulación de
procesos o para cualquier otra aplicación práctica. Al menos, es conveniente conocer 
que existe un importante riesgo en cuanto a los cálculos que pueden realizarse. Si fuera 
imperativo utilizar una de estas dos series de datos, la de Marrufo y col. (2009) es la
que tiene mayor probabilidad de ser cercana a la realidad. En ella no se observa ningún 
error de naturaleza sistemática, sino solamente de tipo aleatorio, y porque los









































CAPÍTULO 4: Influencia del test desarrollado en la simulación de equipos de rectificación 
Figura 4.6. Resultados del test de consistencia para hexano+1-hexeno a 101,32 kPa por
Marrufo y col. (2009). (a) Representación T,x1,y1. (b) Residuo de la forma-integral (c)  
Representación de x1,1. (d) Residuo de la forma-diferencial  () Datos experimentales, =T; 
() Residuo, ˆ j ; ()Datos experimentales, 1,j, () Residuo, ˆ 1,j ; (——) Resultados del test. 
4.3.2. Simulación de un proceso de separación. Condiciones iniciales   
Las condiciones de alimentación para este caso se consideran iguales a las del 
caso anterior, es decir: se comienza con una disolución equimolar de hexano con 1-
hexeno que se introduce en unas condiciones estándar (298,15 K; 1 bar) en una columna 
de rectificación. La relación de reflujo para la que se obtuvo mejores resultados es 
considerablemente alta: 11. La velocidad de producción de destilado se mantiene
también igual al caso anterior: 0,5 kmol/hr. El objetivo es lograr la separación completa 
de los dos productos, con purezas >99% v/v, modificando el número de platos y la
posición de la etapa de alimentación.  
4.3.3. Resultados de la simulación del proceso se separación

































CAPÍTULO 4: Influencia del test desarrollado en la simulación de equipos de rectificación 
Winkle (1966) para simular la operación necesaria para separar la mezcla descrita 
arriba. El resultado de dicha simulación genera 141 etapas/platos con alimentación en el
plato número 70. Los perfiles de composición y temperatura no se describen en una 
tabla (por ser elevado el número de platos) pero si se pueden observar en la Figura 4.7.
El perfil trazado en negro en dicha figura, indica un funcionamiento adecuado de la 
columna, sin ubicar puntos de pliegue significativos, y logrando el objetivo requerido en 
cuanto a composiciones. Si se simula la separación empleando este diseño y los
parámetros del modelo con los datos de Marrufo y col. (2009), se observa un resultado 
muy diferente en los perfiles, representado con el trazo azul sobre la misma Figura 4.7. 
Aquí sí que aparece un punto de pliegue importante, que ocupa algunas decenas de 
platos, y que dificultará claramente la separación. Además, la composición, tanto en
cabeza como en cola, no cumple los requisitos que se habían establecido en las 
condiciones iniciales de operación, siendo del 96% y 95% respectivamente.  
Figura 4.7. Representación del perfil de composición de líquido y temperatura en las etapas de
equilibrio para la columna diseñada con los datos de Suryanarayana y Van Winkle (1966). 
(——) Simulación de la columna con el modelo obtenido con dichos datos. (——) Simulación 
de la columna con el modelo obtenido con los datos de Marrufo y col. (2009). 
En este caso, el diseño producido por el modelo obtenido con un set de datos
difiere tanto del otro que da lugar a una simulación con importantes discrepancias. Esto
se manifiesta incluso en los consumos energéticos, siendo de 2 MJ/hr mayor (en valor 
























    
 
 
   
  
 









CAPÍTULO 4: Influencia del test desarrollado en la simulación de equipos de rectificación 
Figura 4.8. Representación del perfil de composición de líquido y temperatura en las etapas de
equilibrio para la columna diseñada con los datos de Marrufo y col. (2009). (——) Simulación 
de la columna con el modelo obtenido con dichos datos. 
El diseño óptimo de esta separación, empleando los datos de Marrufo y col.
(2009) requiere una columna de dimensiones muy superiores: un total de 250 etapas y
alimentación en la etapa 125, Figura 4.8. Esto es así, debido a la pequeña diferencia de 
composición entre ambas fases.  
4.4. Caso 3: Separación de la solución etanoato de etilo+etanol
4.4.1. Análisis termodinámico de datos 
Aunque la literatura contiene varias series de datos de ELV a iso-101,32 kPa 
para esta binaria, aquí solo se han utilizado dos de ellas por considerarse adecuadas para 
el objetivo de esta sección. Antes de empezar el análisis de estas series, indicar que las 
separaciones que se van a utilizar ahora se realizan a 101,32 kPa sino entre 150 kPa y 30 
kPa. La literatura contiene datos a presiones más cercanas, pero no en cantidad 
suficiente como para realizar el análisis que se pretende. Por tanto, en esta sección se 
considera un factor adicional, que no hace sino aumentar la incertidumbre producida por
las inconsistencias aunque esto sea una práctica habitual: es decir, la extrapolación de 
datos fuera de las condiciones a las que fueron medidas.  
La primera de las series de datos que se va a analizar fue publicada en Furnas y





   
    

























     

CAPÍTULO 4: Influencia del test desarrollado en la simulación de equipos de rectificación 
también las curvas producidas por el test de consistencia propuesto en este trabajo. Los 
datos situados a composiciones inferiores a la azeotrópica, x1<0,5, presentan un 
comportamiento coherente, según las dos formas del test de consistencia (Figura 4.9a y
c), aunque ambas rechazan a un pequeño conjunto de datos, Figuras 4.9b  y d. Por el
contrario, en la región donde x1>0.5 se observa un importante error en la relación 
T=T(x1), según indica el análisis realizado por la forma-integral del test.
Figura 4.9. Resultados del test de consistencia para etanoato de etilo+etanol a 101,32 kPa por 
Furnas y Leighton (1937). (a) Representación T,x1,y1. (b) Residuo de la forma-integral (c)  
Representación de x1,1. (d) Residuo de la forma-diferencial  () Datos experimentales, =T; 
() Residuo, ˆ j ; ()Datos experimentales, 1,j, () Residuo, ˆ 1,j ; (——) Resultados del test. 
Dicha incoherencia no se observa en la forma-diferencial, por lo que el error 
observado se asocia con el valor de temperatura dado por los autores, el cual presenta 
cierta incoherencia. Incluso, la temperatura del compuesto puro no coincide con la que
se deduce de los datos de ELV publicados por Furnas y Leighton (1937). Debido a la 
baja calidad de la región por encima del azeótropo, no se puede considerar que esta serie 


































     
 
 
   

CAPÍTULO 4: Influencia del test desarrollado en la simulación de equipos de rectificación 
La segunda serie de datos analizada para esta solución se ha tomado de Orchilles y col. 
(2007), presentándose los valores publicados en la Figura 4.10. Los resultados del test 
de consistencia, representados en esta misma figura, indican que la calidad de los datos 
publicados por Orchilles y col. (2007) es elevada, siendo muy recomendable la 
utilización de estos para la simulación de procesos. Ambas formas del test de 
consistencia validan positivamente todos los datos. Incluso, las coordendas azeotrópicas 
son bien reproducidas por el modelo utilizado, ver Figura 4.10. Esta localización es 
especialmente sensible en el diseño de columnas de destilación, ya que impone un 
límite a la separación que varía significativamente con el modelo que se utilice.   
Figura 4.10. Resultados del test de consistencia para etanoato de etilo+etanol a 101.32 kPa por
Orchilles y col. (2007). (a) Representación T,x1,y1. (b) Residuo de la forma-integral (c)  
Representación de x1,1. (d) Residuo de la forma-diferencial  () Datos experimentales, =T; 
() Residuo, ˆ j ; ()Datos experimentales, 1,j, () Residuo, ˆ 1,j ; (——) Resultados del test. 
4.4.2. Simulación de un proceso de separación. Condiciones iniciales 
Para resolver la separación de esta solución azeotrópica se propone emplear un 
























    
 
  
    
   




   
 
    
  
  














CAPÍTULO 4: Influencia del test desarrollado en la simulación de equipos de rectificación 
kPa (columna 2), como se ilustra en el esquema de la Figura 4.11. La diferencia de 
presiones entre la línea de alta y baja es reducida, por lo que la purificación que puede
alcanzarse en el proceso es limitada; se impone un límite de pureza >84% en cada 
corriente. Utilizar una mayor diferencia de presiones es inadecuado, ya que los datos 










Figura 4.11. Diagrama del proceso Pressure-Swing empleado para separar la solución de
etanoato de etilo+etanol. Línea de baja presión (30 kPa): [1] Alimentación al proceso, [2] salida 
del etanol purificado, [3] corriente azeotrópica a la presión de baja, [7] recirculación a baja
presión. Línea de alta presión (150 kPa): [4] Alimentación a la Columna 2, [5] salida del 
etanoato de etilo purificado, [6] recirculación de baja. Equipos: [B1]: Columna 1 (columna de 
baja presión), [B2] columna 2 (columna de alta presión), [B3] bomba, [B4] válvula de 
expansión. 
Para la alimentación al proceso se establece una corriente con un 30% molar en 
etanoato de etilo, a condiciones estándar (298 K y 101,32 kPa), que se introduce en la 
corriente [1] de la Figura 4.11, obteniendo los productos en las corrientes [2] y [5]. Las
relaciones de reflujo se establecen en 10 y 5 para las columnas 1 y 2, respectivamente. 
Para simplificar el cálculo se decide fijar el valor del flujo de salida del rehervidor. No 
obstante, a consecuencia de las importantes diferencias en los diseños, que se comenta a
continuación, estos flujos tuvieron que modificarse entre las diferentes simulaciones por 
problemas de convergencia. Por tanto, al contrario que en los casos anteriores, este 
flujo es una variable adicional que diferencia el diseño de los dos equipos. Además, 
debe considerarse que la columna 1 tiene dos corrientes de alimentación: una para la 











    
   
     
 
    
      
      
      
      
      
      
      
      
      
      
       
       
       
       
        
        
        
        
        
        
        
  
      
 
  
   
 
 






CAPÍTULO 4: Influencia del test desarrollado en la simulación de equipos de rectificación 
4.4.3. Resultados de la simulación del proceso de separación
En la Tabla 4.3 y 4.4 se muestran los perfiles de composición y temperatura de 
las columnas 1 y 2, respectivamente, según el diseño obtenido, con el modelo para los 
datos de Furnas y Leighton (1937). Se requieren dos columnas de 20 platos cada una. 
La corriente [1] alimenta a la columna 1 bajo la etapa 8 y la corriente [7] bajo la etapa 5. 
Las Figuras 4.12 y 4.13 muestran los perfiles para ambas columnas.   
Tabla 4.3. Resultados del diseño de la columna 1 (p=30 kPa) de la binaria etanoato de etilo+
etanol con el modelo obtenido para datos de Furnas y Leighton (1937) y el que se obtendría al 
utilizar los de Orchilles y col. (2009).      : alimentación, en rojo composiciones de salida  
T / K x1 y1 T / K x1 y1 
Etapa Datos de Furnas y Leighton, 1937. Datos de Orchilles y col. 2009. 
1 314,51 0,636 0,639 311,86 0,581 0,581
2 314,52 0,631 0,636 311,86 0,581 0,581
3 314,52 0,622 0,632 311,86 0,580 0,581
4 314,53 0,608 0,625 311,86 0,576 0,580
5 314,55 0,587 0,614 311,86 0,565 0,577
6 314,58 0,568 0,605 311,86 0,564 0,577
7 314,66 0,530 0,587 311,86 0,561 0,576
8 314,90 0,457 0,552 311,87 0,550 0,574
9 315,66 0,331 0,485 311,91 0,504 0,563
10 315,66 0,331 0,485 311,91 0,503 0,563
11 315,66 0,331 0,485 311,91 0,503 0,563
12 315,66 0,331 0,485 311,91 0,504 0,563
13 315,66 0,331 0,485 311,91 0,504 0,563
14 315,66 0,331 0,485 311,91 0,504 0,563
15 315,67 0,330 0,484 311,91 0,503 0,563
16 315,68 0,328 0,483 311,91 0,503 0,563
17 315,74 0,322 0,479 311,91 0,498 0,562
18 315,90 0,304 0,468 311,95 0,476 0,557
19 316,39 0,258 0,435 312,25 0,358 0,532
20 317,81 0,168 0,347 315,30 0,128 0,396
Consumos de energía, MJ/hr
Condensador:-98 Rehervidor: 31 Condensador:-242 Rehervidor: 169 
Si se utiliza el modelo obtenido a partir de los datos de Orchilles y col. (2009)
con el diseño descrito antes, se obtienen las composiciones que indicadas en las Tablas
4.3 y 4.4. Las composiciones de las corrientes de productos finales son muy superiores a
los límites fijados, especialmente en el caso de la columna 2. Esto indica que el equipo 
está sobredimensionado, siendo necesario únicamente 15 etapas para la columna 1 y 8
para la columna 2 para conseguir la separación deseada. Otro dato relevante es la 






   
          :  
 
    
        
       
       
       
       
       
       
       
       
       




















CAPÍTULO 4: Influencia del test desarrollado en la simulación de equipos de rectificación 
Tabla 4.4. Resultados del diseño de la Columna 2 (p=150 kPa) de la binaria etanoato de etilo+ 
etanol con el modelo obtenido para datos de Furnas y Leighton (1937) y el que se obtendría al 
utilizar los de Orchilles y col. (2009). ).  alimentación, en rojo composiciones de salida 
T / K x1 y1 T / K x1 y1 
Etapa Datos de Furnas y Leighton(1937) Datos  de  Orchilles y col. 2009. 
1 357,19 0,487 0,485 357,58 0,500 0,495
2 357,20 0,491 0,487 357,58 0,506 0,500
3 357,20 0,495 0,490 357,59 0,514 0,505
4 357,20 0,500 0,494 357,60 0,523 0,512
5 357,20 0,507 0,498 357,61 0,535 0,519
6 357,21 0,515 0,503 357,63 0,548 0,529
7 357,22 0,526 0,510 357,67 0,565 0,540
8 357,24 0,539 0,519 357,72 0,584 0,554
9 357,27 0,555 0,530 357,79 0,607 0,570
10 357,32 0,575 0,544 357,90 0,632 0,589
11 357,32 0,577 0,545 358,12 0,673 0,621 
12 357,33 0,581 0,548 358,49 0,725 0,664 
13 357,35 0,586 0,551 359,04 0,782 0,717 
14 357,37 0,594 0,557 359,74 0,839 0,776 
15 357,42 0,608 0,566 360,50 0,888 0,834 
16 357,51 0,629 0,582 361,17 0,926 0,885 
17 357,67 0,661 0,605 361,70 0,953 0,924 
18 357,96 0,706 0,641 362,08 0,971 0,952 
19 358,47 0,765 0,692 362,34 0,982 0,970 
20 359,24 0,830 0,757 362,50 0,989 0,982 
Consumos de energía, MJ/hr 
Condensador:--52 Rehervidor: 55 Condensador: -177 Rehervidor: 188
Figura 4.12. Representación del perfil de composiciones de líquido y temperaturas en las etapas
de equilibrio para la Columna 1 diseñada con datos de Furnas y Leighton (1937). (——)
Simulación de la columna con el modelo obtenido con dichos datos. (——) Simulación de la 




















CAPÍTULO 4: Influencia del test desarrollado en la simulación de equipos de rectificación 
Figura 4.13. Representación del perfil de composiciones de líquido y temperaturas en las etapas
de equilibrio para la Columna 2 diseñada con datos de Furnas y Leighton (1937). (——)
Simulación de la columna con el modelo obtenido con dichos datos. (——) Simulación de la 
columna con el modelo obtenido con datos de Orchilles y col. (2007). 
estas diferencias son elevadas (en ocasiones cerca de 200 MJ/hr) y es debido a las 
diferencias en las purezas y los flujos dentro de la columna. En conclusión, el diseño 
realizado con los datos inconsistentes produce un equipo sobredimensionado en cuanto 
al número de etapas y subdimensionado respecto al consumo energético. Por tanto, este 
proceso, si se llevase a la práctica, resultaría inútil para los fines deseados, con un 
sobrecoste significativo en el presupuesto.  
4.5. Conclusiones al capítulo 
Se ha valorado la influencia de la consistencia termodinámica de los datos de
equilibrio que, lejos de mostrar un refinamiento innecesario, supone una herramienta 
fundamental para asegurar los cálculos realizados en la simulación de procesos. Por 
ello, el método propuesto es útil y necesario con repercusión en las tareas de diseño del 
ingeniero químico y el análisis y control de procesos. Aunque los ejemplos se han 
centrado en procesos de rectificación, estas conclusiones se extienden a otras
operaciones de Ingeniería Química donde intervengan los equilibrios de fases.  

























“Experiment is the only means of knowledge at our disposal.  
















































   











	CAPÍTULO 5: Discusión y conclusiones
5.1. Discusión y conclusiones 
Se ha desarrollado una línea de trabajo, en la que se enmarcó esta Tesis Doctoral,
con una idea inicial ambiciosa, para dar una respuesta práctica y rigurosa, bajo un punto 
de vista científico, al problema de validación de datos experimentales obtenidos para 
estudios de equilibrios entre fases. Resulta presuntuoso afirmar que, con el trabajo 
realizado y que se presenta en esta Memoria, se da una respuesta definitiva a dicha 
cuestión. Por el contrario, se trata de establecer una metodología que contribuya, 
adicionalmente a las que existen, aportando un nuevo enfoque y un procedimiento más
adecuado que los utilizados hasta ahora. 
Se realiza una discusión de los logros conseguidos, haciendo hincapié en las
publicaciones a las que ha dado lugar esta investigación.  
En el bloque I del capítulo 3 se expusieron las contribuciones realizadas por 
diversos autores a esta temática pero restringidas al análisis de disoluciones binarias de
compuestos volátiles y para los casos de equilibrio líquido-vapor. De ese bloque se
generaron importantes conclusiones que resaltamos. 
Conclusión 1: 
“Los test de consistencia son herramientas cuya función es verificar la 
calidad de los datos de equilibrio de fases y constituye un instrumento 
práctico para los experimentalistas, debiendo ser aplicado en cualquier 
caso”
Conclusión 2: 
“Los datos obtenidos de la experimentación (directa e indirecta) que 
caracterizan los equilibrios de fases de los sistemas estudiados, deben 
ser representados utilizando diagramas 2D con diferentes variables. 
Con ello se pueden observar ciertas incoherencias y llevar a cabo una 
reducción de datos inicial, antes de la aplicación de los test de 
consistencia termodinámica” 
Conclusión 3: 
“El test de Herington no debe ser utilizado por los investigadores, en 
ningún caso, para verificar la calidad de los datos de equilibrio entre 
líquido y vapor”  
Conclusión 4: 















     
  
  








CAPÍTULO 5: Discusión y conclusiones
Fredenslund, el directo de Van Ness, el de Wisniak o el de Kojima, 
dan respuesta exacta y absoluta al análisis que se pretende de los 
datos de equilibrio líquido-vapor. No obstante, el empleo de varios de 
ellos conjuntamente proporciona ciertas garantías de calidad”  
Conclusión 5: 
“Un análisis de la consistencia termodinámica solo se puede 
considerar completa si se realiza la comprobación de tantas 
variables como grados de libertad tiene el sistema en estudio” 
Adicionalmente al análisis de antecedentes recogido en los comentarios 
anteriores, se planificó una investigación termodinámico-matemática rigurosa, pero… 
adelantamos que….Las conclusiones de la investigación que se presenta no son, en 
ningún caso, absolutas, ya que el trabajo exige una continuidad para alcanzar el máximo 
rigor científico. El trabajo proyectado es consecuencia de una actividad de nuestro 
grupo dedicada a la modelización termodinámica para equilibrios de fases y otras 
propiedades, y de ello surge la idea práctica de utilizar dicha modelización para su 
implementación en la consistencia termodinámica, ¿por qué?. Utilizamos la respuesta de 
Marcilla y col. (2007) que afirman que no puede emplearse un test de consistencia 
basado en modelos termodinámicos si este no reproduce todas las fases presentes. Otros
trabajos del grupo (Espiau y col., 2010; Fernandez y col., 2013) demuestran que el 
modelo propuesto, al contrario que otros más utilizados (NRTL,  UNIQUAC, etc), es  
capaz de representar cualquier equilibro. Así, una modelización adecuada para valorar 
los datos de equilibrio no es trivial, de tal forma, que el propio modelo debe formar
parte de la información del sistema. Esto produce que la valoración de la consistencia 
sea para el binomio datos-modelo. Esta idea no es nueva (ver Wisniak y col., 1997) 
pero no se utiliza por los investigadores al valorar la calidad de sus datos. De este
análisis, cuyos principios se recogen en el bloque II del capítulo 3, se concluye: 
Conclusión 6: 
“Una correcta modelización del comportamiento experimental es 
requisito fundamental para evaluar la consistencia termodinámica. El
investigador debe esforzarse en lograr el mejor modelo posible y, si 

















   
 
CAPÍTULO 5: Discusión y conclusiones
Existen tres excepciones que no requieren de una modelización termodinámica 
previa, el test de áreas, el de Wisniak y el de McDermott y Ellis. Esto permite introducir 
otra de las reflexiones importantes que resultan en este trabajo, y es que no puede
utilizarse cualquier procedimiento para valorar la consistencia, ya que muchos de ellos 
presentan problemas, ya sea por su propio planteamiento teórico, o en su aplicación 
práctica. Por tanto, las metodologías deben ser cuidadosamente comprobadas y también 
verificar su funcionamiento en diferentes sistemas. Esta exigencia nos lleva a otra 
importante conclusión. 
Conclusión 7: 
“Cualquier comprobación de las relaciones termodinámicas, o de la 
ecuación de Gibbs-Duhem, no puede ser utilizada como test de 
consistencia. Es necesario establecer una metodología atendiendo a 
la teoría termodinámica y a la realidad de los datos experimentales” 
Con un conocimiento exhaustivo del desempeño de los diferentes métodos 
existentes, se propone una nueva metodología, resultado de una combinación de ellos, 
con unos requisitos mínimos de calidad para los datos experimentales. Sin embargo, no 
es una solución definitiva, ya que los test de consistencia clásicos presentan ciertas 
limitaciones. Todo es consecuencia de los fundamentos de algunos de esos métodos, 
que resultan inadecuados en su aplicación, aun cuando formalmente son correctos.  
Para abordar el nuevo procedimiento se fijaron varios requisitos (expuestos en el 
capítulo 2) que sirvieron de referente para diseñar el método. Con ello y con el respaldo 
de disponer de un buen modelo termodinámico-matemático, se abordó la resolución de 
la ecuación de Gibbs-Duhem. Para lograr tantas ecuaciones de comprobación como 
grados de libertad existentes en el sistema, se trató la resolución de Gibbs-Duhem 
mediante dos formas: su resolución directa, denominada forma-diferencial del test, y 
mediante su integración, constituyendo la forma-integral. 
La propuesta realizada para la forma-integral tiene ciertas similitudes con el test 
de Van Ness. No obstante, algunas diferencias son: primero, se logra una expresión 
general, aplicable tanto a ELV medidos en condiciones isobáricas o isotérmicas, que es 
fácilmente extrapolable a sistemas multicomponentes, e incluso a otros tipos de
equilibrios (ELLV, ESL, ELL). Segunda diferencia, en la forma-integral se pretende 










   
    
 
  
















CAPÍTULO 5: Discusión y conclusiones
equilibrio, iso-T o iso-p). Para ellos se define una variable , siendo =p (iso-T) o =T
(en iso-p), la cual generaliza el método. Esto le diferencia del test de Van Ness, ya que
este último utiliza como variable de verificación a la composición de la fase vapor. 
Aunque Van Ness no da ninguna directriz al respecto, Fredenslund (cuyo test es una 
modificación del de Van Ness) si establece un criterio rígido. En este trabajo se propone 
un procedimiento para valorar los errores máximos admisibles para cada punto, 
siguiendo un planteamiento similar al usado por Wisniak y Tamir cuando modificaron 
el test de McDermott y Ellis. Por ello se establece un límite de consistencia para el error
de  en cada punto, ψM (incertidumbre real de los datos) relacionada con la 
incertidumbre teórica mediante: M  M,0  . Así, la forma-integral del test propuesto se ψ  ψ 
adapta a la morfología de cada equilibrio de fase, e incluso, al error causado por los 
equipos instrumentales. 
Conclusión 8: 
“La forma-integral del test propuesto supone una herramienta útil
para valorar la coherencia de la relación -xi (siendo xi la 
composición en una de las fases). Su valor proviene de su mayor 
generalidad y de su capacidad de adaptarse a cada tipo de diagrama 
de equilibrio, mediante un error admisible, calculado para cada 
punto, M ” ψ 
La diferencia más significativa es la forma en la que ambos test (Van Ness y el 
propuesto por nosotros) se resuelven. La aplicación del test de Van Ness  (y sus  
modificaciones) supone la evaluación puntual, mediante un cálculo de punto de burbuja, 
de las variables presión y composición  en la  fase vapor.  Este procedimiento impide 
valorar si el modelo utilizado es realmente adecuado, ya que implica que solo existe una 
raíz de la ecuación: 
oF p  x p  i i  i  i / 
Sin embargo, nada establece acerca de si el modelo de los coeficientes de 
actividad es, o no, adecuado; además solo es aplicable al ELV, luego, no puede ser un 
método global. De esta forma, y como la integración de Gibbs-Duhem requiere de las 
derivadas de dichos coeficientes de actividad, cualquier error en el modelo produce 
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Conclusión 9: 
“La forma-integral del test propuesto constituye una metodología de 
comprobación del modelo establecido para los coeficientes de 
actividad y para la función de Gibbs de exceso, verificándose cuando 
las derivadas de dicha función son coherentes. Así, el test se erige 
como un método para comprobar los datos experimentales y también 
la modelización que se realiza sobre ellos”
Sin embargo, el empleo de la forma-integral puede ser suficiente en algunos casos
pero, en general es necesario realizar chequeos adicionales para comprobar la 
coherencia de las diferentes fases. Esto se realiza con una nueva función i, que surge al 
resolver la ecuación de Gibbs-Duhem sin realizar la integración, denominándose, por 
tanto, “forma-diferencial”. Dicha función i se calcula, independientemente del tipo de
equilibrio, utilizando solo datos experimentales, verificando su coherencia con el
equivalente obtenido del modelo. La forma diferencial Esta forma del test, que es por lo
tanto complementaria de la forma-integral proporciona una visión rigurosa de la 
calidad en la medida de las composiciones. Los errores máximos admisibles por la 
forma-diferencial se valoran independientemente para cada punto, haciendo que el test
sea igual de riguroso para todos los puntos, mediante una función  M  , que también está
relacionada con la incertidumbre de medida, de forma similar a como se indicó antes 
para el valor límite de la forma-integral del test. 
Otra herramienta de evaluación que se propone es la forma-diferencial, con la que 
se valora la coherencia de la relación yi-xi utilizando una función i. Esta proviene de la 
búsqueda de una forma de la ecuación de Gibbs-Duhem que pudiera calcularse solo
utilizando valores experimentales de las composiciones, a fin de establecer una 
comparación con el modelo, que nuevamente se utiliza como referente. Esta forma del
test, que es complementaria de la forma-integral, proporciona una visión rigurosa de la 
calidad en la medida de composiciones. Los errores máximos admisibles por la forma-
diferencial se valoran independientemente para cada punto, haciendo que el test  sea  
igual de riguroso para todos los puntos. 
Conclusión 10: 
“La forma-diferencial del test propuesto permite comprobar la 
coherencia de la relación entre composiciones. Con ella se establecen 
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existen en el problema. Se constituye como una valoración 
complementaria a la forma-integral proporcionando una dimensión 
rigurosa de la calidad de los datos experimentales y, por ende, de su 
grado de consistencia termodinámica” 
Siempre que sea posible deben utilizarse ambas formas del test, eligiendo la 
adecuada en aquellos casos donde su aplicación de alguna de ellas no puede llevarse a 
cabo. Así, para valorar datos iso-p e iso-T (de ELL, por ej.) solo es factible la forma-
diferencial mientras que en aquellos donde alguna fase está compuesta por una sola 
sustancia (ESL y otros) solo es aplicable la forma-integral. Para establecer los límites
de valoración del método, se generaron series de datos artificiales pudiéndose relacionar
los errores con los parámetros de los test y observar la respuesta de éstos frente a 
diferentes tipos de error. Si bien parte de esta información sirvió para fijar los
parámetros (como , que proporcionan la incertidumbre teórica), la principal 
contribución es establecer el origen de los errores, observando los resultados del test.  
Se valoraron numerosas series de datos de equilibrios (ELV, ELLV, ESL, LLE y
ELV con componentes no-volátiles) pudiéndose verificar la utilidad del nuevo método.  
Se trataron casos representativos de sistemas aceptables y otros con importantes errores.  
Conclusión 11: 
“En comparación con otros test, el método propuesto resulta más 
riguroso que los de Fredenslund, Van Ness o Wisniak y menos rígido 
que el de Kojima para los sistemas binarios de compuestos volátiles 
en ELV. El método es una alternativa para verificar la consistencia 
termodinámica, sin necesidad de recurrir a otros métodos, siendo útil 
para cualquier tipo de sistemas” 
Se demuestra, mediante cálculos de simulación, que el análisis previo de los datos
de equilibrio, mediante el test de consistencia propuesto es fundamental para garantizar 
los resultados de los procesos que se representan. En particular, se ha verificado que la 
rigurosidad del método resulta ser una herramienta valiosa, volviéndose más exigente 
con aquellos sistemas en los que la inconsistencia está presente.   
Conclusión 12: 
“El test de consistencia establecido constituye  una herramienta útil 
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modelado de los datos experimentales y la utilización de dichos datos-
modelo en el desarrollo, análisis y control de procesos químicos” 
Por último, declarar que con la investigación realizada, expuesta en esta memoria 
de Tesis Doctoral, se han cumplido los objetivos establecidos, si bien  la línea de  
investigación está abierta y debe continuar para abordar nuevos retos.  
5.2. Sobre futuras investigaciones 
Existen varias vías por las que se debe seguir desarrollando esta línea de
investigación, si bien se pueden categorizar en tres:  
Mejora de las prestaciones del procedimiento 
Determinados aspectos del funcionamiento del test de consistencia aún deben ser 
mejorados. Como se dijo en las conclusiones del capítulo 4, aunque la aplicación del
test de consistencia es posible para cualquier tipo de equilibrio de fases donde se pueda 
deducir (aunque no calcular) un coeficiente de actividad para cada componente, en 
algunos casos hace falta un tratamiento diferenciado que no se ha establecido aún. El 
caso más evidente es el de los equilibrios peritécticos, donde la relación entre los 
coeficientes de actividad viene dada por una ecuación de equilibrio químico, que 
determina la formación de complejos.  
Es necesario, además, llevar a cabo un profundo estudio teórico-práctico de la 
topología de los diferentes tipos de equilibrio, a fin de conocer mejor las relaciones
matemática que imperan en ellos y poder, en definitiva, adaptar los resultados del test a
cada caso particular. Esto es más importante cuanto mayor es el número de
componentes, ya que los posibles diagramas que pueden darse son infinitos.  
También se ha comentado la intención de relacionar los parámetros que ponderan 
los límites de error con variables de tipo no termodinámico: por ejemplo, la
incertidumbre en los consumos energéticos o los costes económicos de una determinada 
operación de separación. 
- Análisis de series y bases de datos 
Debe continuarse elaborando análisis de series de datos de equilibrio. El proyecto 















    
 
 













CAPÍTULO 5: Discusión y conclusiones
(parte del cual se recoge en esta memoria de tesis doctoral), se terminará en los 
próximos meses. En la versión final del mismo no solo se consideran los ELV y ELLV,
sino también otros tipos de equilibrios de fase como ELL y ESL, para los que existe una
cantidad de datos significativamente menor. Luego se abordarán estudios sobre otras
bases de datos, como la de DECHEMA, con el objetivo de proponer datos y modelos  
recomendados para los diferentes sistemas que se encuentran en la literatura. 
Evidentemente, esta labor es prácticamente interminable, no solo por la cantidad de
datos que ya existen sino porque cada día se publican nuevos sistemas.  
- Promover la utilización del test propuesto
La petición por parte del Dr. Weir, de un trabajo que recogiera directrices sobre 
como valorar la consistencia de serie de datos de equilibrio es un claro indicio de que
existe una conciencia de que no se está tratando la temática de forma correcta, a pesar
de su importancia. El artículo 2 supone una contribución significativa para tratar de 
resolver el problema de la falta de control en la calidad de los datos de equilibrio. Sin 
embargo, incluso después del trabajo realizado aquí, parece que no es suficiente.  
Con la intención de favorecer la utilización del test propuesto en  este trabajo (y  
otros) se pretende elaborar un software que permita emplearlo, a nivel de usuario y sin 
mayores conocimientos sobre modelización o el funcionamiento del propio test. En 
dicha herramienta se incluirán también otros test de consistencia, con lo que se 
dispondrá de una aplicación útil para facilitar el trabajo a los investigadores del área.  






















“The scientific man does not aim at an immediate result. He does not expect that his advanced
ideas will be readily taken up. His work is like that of the planter — for the future. His duty is to
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Anexo A: La aplicación del método de consistencia propuesto a las aportaciones . . . 
A.1. Valoración de la aportación de los Centros de investigación españoles a la
investigación en equilibrio entre fases 
Este anexo es el primero de los dos que se recoge en esta Memoria sobre la
investigación planteada, y está dedicado a las aplicaciones del test de consistencia 
propuesto. El capítulo empieza con un breve comentario sobre la investigación realizada 
en España en la temática del equilibrio de fases, de gran valor para la comunidad 
científica. El objetivo fundamental de este Anexo es dar a conocer la aplicación de los
test de consistencia termodinámica a situaciones diferentes de equilibrios de fases.
Concretamente, se trata de utilizar ejemplos reales, realizados y publicados por  
diferentes grupos de Universidades españolas, con el fin de dar a conocer el nuevo 
método aplicado a los trabajos realizados durante años, y que ve la luz en esta Memoria
con la que los autores (directores y doctorando) pretenden avalar la capacidad del
candidato para conseguir el título de Doctor en Ingeniería Química. El nuevo método, 
desarrollado exhaustivamente en el artículo 6, fue enviado a AIChE J hace más de 7
meses, supone una resolución “más rigurosa” de la ecuación de Gibbs-Duhem con dos 
alternativas para validar la calidad de datos experimentales, la forma-integral y la 
forma-diferencial. El método utiliza la modelización de las cantidades que caracterizan 
los equilibrios, que resulta ser un complemento fundamental en la utilización de la
metodología diseñada.  
  La presentación de los resultados se realiza de forma gráfica para cada uno de 
los casos considerados, valorando la capacidad del nuevo método en comparación con 
otros, reconocidos desde hace años en el campo de la termodinámica del equilibrio, 
como el de Fredenslund y col. (1977), directo de Van Ness (1995), Wisniak (1993) y
Kojima (1990). Se realizan algunos comentarios sobre la calidad de los datos en  
función de las variables que se definen para el nuevo método.  
A.1.1. Análisis de la investigación realizada en España sobre equilibrios líquido-
vapor 
La temática que se aborda es amplia y difícilmente puede darse una respuesta 
que satisfaga completamente algunas dudas que puedan plantearse. El mero hecho de
tratar de contabilizar el volumen total de datos de equilibrio líquido-vapor (ELV)
publicado por personal de Organismos de investigación españoles supone una labor 
ardua. No obstante, hoy en día se dispone de suficientes herramientas, especialmente 
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bases de datos, que permiten conformar un análisis con cierto rigor científico. Este 
estudio, se desarrolla como complemento de esta Memoria de Tesis Doctoral y tiene un 
carácter múltiple, pues es necesario combinar aspectos históricos con elementos 
relacionados con la Termodinámica, la Estadística, la Ingeniería Química, y otros.  
En una primera aproximación se trata de presentar una visión general de la labor 
realizada en España en el área de esta investigación, entendiendo que todas las 
conclusiones que se deduzcan están condicionadas por los medios empleados y la  
temporalidad del muestreo realizado. Para contabilizar las referencias producidas en 
España, se ha utilizado la herramienta SciFinder®, ya que, bajo nuestro punto de vista, 
cuenta con una de las bases de datos más actualizada y mejor organizada. Los resultados
que se comentan a continuación están supeditados a la información de dicha base de 
datos, por lo que, de emplear otra, como Scopus® o Google Scholar®, los resultados
podrían ser algo diferentes. No obstante, algunas comprobaciones realizadas por los
autores sugieren que los cambios no son significativos y que, en la mayoría de los casos, 
el número de referencias proporcionadas por SciFinder® es superior a las de otras bases
de datos. Además, la base elegida presenta la ventaja de ser específica para las áreas 
relacionadas con las ciencias químicas.  
La búsqueda llevada a cabo para fundamentar este estudio terminó  el 5 de  
Agosto de 2016, no teniéndose en cuenta trabajos aceptados o publicados con 
posterioridad a esa fecha. Los términos utilizados para búsqueda fueron “vapor, liquid, 
equilibria, spain”. Como resultado, y tras la eliminación de duplicidades, se obtuvo un 
total de 1848 referencias. Esta cifra no es nada despreciable si la comparamos con 
países como Estados Unidos (5166 referencias), China (3199 referencias), o Alemania
(1574 referencias), constituyendo el 6% del total de trabajos publicados en esta área a 
nivel mundial. La primera publicación española en esta área procede (según los
resultados que se manejan) de 1952, aproximadamente medio siglo después de las
primeras publicaciones sobre esta temática.  
La distribución de las publicaciones entre los diferentes Organismos de
investigación (Universidades y Consejo Superior de Investigaciones Científicas) es 
desigual. Aunque se encuentran contribuciones procedentes de casi todas las
Comunidades españolas, el número de artículos se acumula en Organismos que 
disponen de Facultades de Química con la antigua intensificación de Química-Técnica,
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actualmente de Ingeniería Química. La Figura A.1 muestra la distribución porcentual 
del número total de publicaciones realizadas por personal de diferentes Organismos de
investigación españoles. 
Figura A.1. Porcentajes del total de artículos sobre ELV publicados por investigadores de
diferentes Organismos de investigación españoles. UZ, Universidad de Zaragoza; UA,
Universidad de Alicante, ULPGC, Universidad de Las Palmas de Gran Canaria; USal, 
Universidad de Salamanca; UCM, Universidad de Complutense de Madrid; CSIC, Consejo
Superior de Investigaciones Científicas; UVa, Universidad de Valencia; UV, Universidad de 
Vigo; UVall, Universidad de Valladolid; UAM, Universidad Autónoma de Madrid; US,
Universidad de Santiago; UPV, Universidad del Pais Vasco; UB, Universidad de Burgos; URV, 
Universidad Rovira i Virgili; Otras (U. Oviedo, U. Sevilla, U. Extremadura,…) 
La Universidad de Zaragoza (22%) es el Organismo de investigación con mayor
número de publicaciones, seguido por la Universidad de Las Palmas de Gran Canaria 
(14%), Complutense de Madrid (12%), Valencia (13%) y Valladolid (10%). Estas cinco
Universidades acumulan más del 70% del total de las publicaciones en el terreno del
ELV, con porcentajes bastantes similares entre las cuatro últimas. Sin embargo, otras
Universidades, como la de Santiago, a pesar de presentar porcentajes algo inferiores, 
destaca en el desarrollo de la temática. Algunos de los primeros trabajos españoles sobre 
ELV proceden de grupos de la Universidad de Santiago, si bien el más antiguo recogido 
en este estudio es de la Universidad de Valencia.  
Las tendencias de publicación por parte de los grupos, en cuanto a revistas, han 
variado de forma significativa desde los primeros años hasta ahora. Las primeras 
publicaciones, y casi hasta la década de los ochenta, los trabajos realizados están 
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recogidos en revistas españolas, principalmente en Anales de la Real Sociedad 
Española de Física y Química, posteriormente Anales de Química. Destacar también 
aquí las contribuciones en el Acta Científica Compostelana. A partir de los años ochenta 
se generaliza la publicación en revistas internacionales, siguiendo la misma tendencia 
que en otras áreas de la ciencia, desapareciendo casi por completo las publicaciones en 
revistas nacionales. Las revistas más utilizadas para recoger los trabajos realizados en la
universidades españoles son el Journal of Chemical and Engineering Data (253  
publicaciones), el Fluid Phase Equilibria (206 publicaciones) y, en menor medida el 
Journal of Chemical Thermodynamics (54). Resulta relevante además, la cantidad de 
aportaciones realizadas al International Data Series (748 sistemas).  
La variedad  de los sistemas  estudiados por los diferentes grupos es amplia y
merecen algún comentario: La mayor parte de los trabajos tratan, o tienen relación con 
alcoholes, prueba de ello es que los cuatro primeros alcoholes de la serie son los 
compuestos más citados (etanol, 235; 1-butanol, 183; metanol, 179; 1-propanol, 149). 
Los siguientes compuestos más trabajados son el benceno (129), ciclohexano (129),
heptano (129) y hexano (121). No obstante, los artículos recogen estudios con todo tipo 
de compuestos: esteres, éteres, nitrilos, aminas, amidas… En los últimos años, la mayor 
parte de los centros de investigación ha incluido alguna línea de trabajo relacionada con 
los equilibrios de soluciones de compuestos orgánicos con líquidos iónicos.  
No resulta fácil cuantificar la calidad de los datos experimentales recogidos en 
todos los estudios encontrados, ya que, para ser rigurosos, sería conveniente comentar, 
al menos brevemente, cada uno de los sistemas por separado. Dado lo inabarcable de 
esa labor, el texto recogido en este capítulo, Anexo A de la Memoria, se  limita a  un  
análisis más exhaustivo, pero únicamente de entre 10 y 40 sistemas para cada uno de los
centros. El momento de comentar que los sistemas se han elegido arbitrariamente, 
tratando de cubrir todo el espacio de tiempo en el que cada Organismo ha estado 
publicando en el campo de equilibrio de fases, y la mayor variedad de tipos de sistemas 
(en cuanto a las sustancias empleadas). Evidentemente, las conclusiones que se 
presentan aquí están condicionadas al muestreo elegido. La separación realizada, por 
Organismos de investigación, tiene por objetivo principal hacer un análisis más 
detallado de los datos, se aprovecha para comentar, de forma breve, aspectos de los 
grupos implicados que, en muchas ocasiones, han influido en los resultados obtenidos.  
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A.2. Equilibrios líquido-vapor realizados por investigadores de la Universidad 
Complutense de Madrid (UCM) 
La primera publicación encontrada para los investigadores de la Universidad 
Complutense de Madrid (UCM) procede de 1978, Diaz Peña y col. (1978a), con un 
estudio del ELV iso-T=323,15 K de varias soluciones de cetonas con tolueno. Otra 
publicación, Diaz Peña y col. (1978b), continúa este análisis. Dos años después se 
encuentra un artículo con soluciones de metilciclohexano y aromáticos halogenados
(clorobenceno y fluorobenceno) y sulfurados (tiofeno), Diaz Peña y col. (1980). Diaz
Peña y col. (1981) presentan datos de ELV del benceno con los mismos compuestos
que en el anterior, ambos artículos son a T=348,15 K. En Rubio y col. (1982a) se  
analiza el ELV de tetradecano+benceno a T=298,15 y 323,15 K. El siguiente trabajo de 
este colectivo mantiene una línea similar, soluciones de alcanos con benceno, Rubio y 
col. (1982b). En los dos años posteriores (1983-1984) el colectivo explora otra línea de 
trabajo, centrada en soluciones de cetonas (propanona, butanona y heptanona) con 
metanol y ciclohexano. Aguado y col. (1996a) presentan datos de 1-octeno con acrilato 
de 2-butilo medidos a 6,67 kPa. En el mismo año, los mismos autores realizan otra 
publicación, Aguado y col. (1996b), en la que se analizan dos soluciones relacionadas 
con las anteriores: 1-octeno+ácido propanoico y acrilato de 2-butilo+ácido propanoico, 
también a 6,67 kPa. En 2007, Ovejero y col. (2007) publican un análisis de los ELV 
iso-p (101,3 kPa) 1-pentanol en hexano y ciclohexano, pero solo a composiciones muy 
bajas del alcohol. Un año después, Ovejero y col. (2008), dan resultados de ELV pero 
usando 1-octanol. No se han encontrado más trabajos de ELV de este colectivo hasta 
2012, Camacho y col. (2012), en el que se publicaron datos isobáricos, también a 101,3 
kPa, para dos mezclas de alcoholes con etanoato de vinilo. El grupo de Química-Fisica
de la UCM, realiza varias publicaciones de iso-T ELV, de las que extraemos una de
Compostizo y col. (2009), con disoluciones de etanol y acetonitrilo.    
La primera publicación de sistemas que incluyen líquidos iónicos es de Navarro 
y col. (2015), iniciando una serie de trabajos que contienen datos de ELV de diferentes 
soluciones de hidrocarburos en líquidos iónicos. Otro posterior en la misma línea es el
de Gonzalez y col. (2016). Lorenzo y col. (2015) publican un trabajo sobre el ELV de 
la ciclohexenona con ciclohexanona y ciclohexanol, medidos por destilación isobárica a
p=101,32 kPa. 
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Anexo A: La aplicación del método de consistencia propuesto a las aportaciones . . . 
A.2.1. Análisis crítico de la consistencia termodinámica de los datos publicados por 
investigadores de la Universidad Complutense de Madrid 
Se ha tomado una muestra representativa de los datos publicados por el colectivo 
de la UCM, procedente de las referencias mencionadas en la sección anterior, en el 
periodo (1978-2016). Del conjunto se han seleccionado 30 sistemas binarios, todos ellos 
con fases líquida homogénea y formados por compuestos volátiles. Se utilizan 
disoluciones de compuestos aromáticos, alcoholes, cetonas, alcanos cíclicos, aldehídos, 
derivados halogenados y varias soluciones con TAME. La Figura 4.2 recoge los uan  
valoración porcentual de resultados del análisis de consistencia. 
Figura A.2. Valoración porcentual de la consistencia de ELV publicados  
por investigadores de la UCM 
El test de consistencia realizado en esta investigación y que se propone, valida el 
60% de los sistemas analizados, resultado de la combinación de los obtenidos en la 
forma-integral (77% de sistemas aceptados) y en la forma-diferencial (70%), que dan el
mismo resultado (validado o no) en el 73% de las series. 
El test de Wisniak valida el 90% de los sistemas analizados, mientras que los test 
de Fredenslund y el directo de Van Ness validan el 87% y 83% de las series,  
respectivamente. El mayor número de resultados negativos lo produce el test de Kojima,
con un 43% de sistemas validados, inferior al del resto de métodos empleados. La
Figura 4.3 muestra los datos experimentales y los resultados del test de consistencia 
para la binaria etanol+acetonitrilo medidos a 333 K por Compostizo y col. (2009). 
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	Anexo A: La aplicación del método de consistencia propuesto a las aportaciones . . .
Figura A.3. Resultados del test de consistencia para etanol+acetonitrilo a 333 K de Compostizo
y col. (2009). (a) Representación p,x1,y1. (b) Residuo de la forma-integral (c) Representación de
x1,1 (d) Residuo de la forma-diferencial () Datos experimentales, =p  () Residuo ˆ j  () 
Datos experimentales 1,j, () Residuo ˆ1,j ; (——) Resultados del test 
Los resultados de la forma-diferencial del test propuesto, Figura A.3cd, son 
positivos, verificándose la calidad de los datos que componen esta serie experimental. 
Por el contrario, la mayor parte de los datos son rechazados en la forma-integral del test
propuesto, especialmente los ubicados en el intervalo de x1Î(0,25-0.7), Figura A.3b. 
Este error, de tipo sistemático, se debe a la incoherencia entre los datos experimentales 
de ELV y las curvas obtenidas en la aplicación del test en la región cercana al
azeótropo. Como en los casos donde la causa de la inconsistencia es un error 
sistemático, es necesario cuestionar si se trata de un problema de modelado, o realmente 
de una incoherencia entre los datos y la realidad física de la disolución. En la Figura 
A.4 se muestra el resultado de la modelización de los coeficientes de actividad. Se 
observa una correlación aceptable entre el modelo y los datos experimentales, por lo que 
se descarta el error de modelización; por tanto, los datos son termodinámicamente
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Anexo A: La aplicación del método de consistencia propuesto a las aportaciones . . . 
inadecuados. No es fácil establecer una causa probable de este error, si bien, y dado que 
se trata de  errores  en la  función  p=p(x1), se achaca a problemas en los valores
experimentales de presión. Otras causas son problemas de funcionamiento en las 
medidas del sistema en estudio o problemas con la pureza de los productos en los
ensayos. Para ilustrar otro caso se utilizan los datos de etanoato de vinilo+decano de 
Figura A.4. Comparativa entre coeficientes de actividad experimentales de Compostizo y col. 
(2009) y calculados con el modelo del test de consistencia. ()1, () 2, (——) modelo usado.
Ovejero y col. (1992), que se reproducen en la Figura A.5 junto a los resultados
obtenidos en la aplicación del test de consistencia propuesto. La forma-integral del  
método, Figura A.5b, rechaza la mayor parte de los datos experimentales (solo tres
dados por validos). La representación del diagrama T,x1,y1, Figura A.5a muestra un 
importante error aleatorio en los datos. Además, la temperatura de ebullición del 
compuesto 2 no coincide con la tendencia marcada por la curva de puntos de rocío, 
T=T(y1). Las constantes de Antoine para representar la presión de vapor de ambos 
compuestos se tomaron de Riddick y col. 19851, ya que los autores no incluyen 
detalles sobre la presión de vapor de los compuestos. No obstante, la diferencia entre la 
temperatura de ebullición experimental, reportada en Ovejero y col. (1992) (447,35 K), 
y la que se obtiene con los parámetros de Riddick y col. (1985) (447,25 K) es poco 
significativa, y no justifica la incoherencia encontrada. La forma-diferencial del test  
propuesto, Figuras A.5c-d, también rechaza la mayor parte de los datos experimentales. 
1 Riddick, J.A.; Bunger, W.B.; Sakano, T. 1986. Organic Solvents: Physical Properties and Methods of
Purification, fourth ed., Wiley-Interscience, New York. 
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	Anexo A: La aplicación del método de consistencia propuesto a las aportaciones . . . 
En la Figura Figuras A.5c se comprueba la distribución aleatoria, con error muy 
elevado de la función 1,exp, especialmente para x1>0.4. Estas observaciones permiten 
declarar que esta serie de datos no es consistente, como también lo indican la mayoría 
de los otros test empleados.
Figura A.5. Resultados del test de consistencia para el sistema etanoato de vinilo+decano a  
101,3 kPa de Ovejero y col. (1992). (a) Representación T,x1,y1. (b) Residuo de la forma-integral
(c) Representación de x1,1 (d) Residuo de la forma-diferencial. () Datos experimentales, =T; 
() Residuo, ˆ j ; ()Datos experimentales 1,j, () Residuo ˆ1,j ; (——) Resultados del test. 
Como conclusión de este análisis comentar que los datos publicados por los 
colectivos mencionados presentan, según la muestra realizada, una calidad elevada, con 
índices de consistencia termodinámica superiores al promedio. Los errores destacados
son pequeñas deficiencias en relación a la densa labor realizada por la UCM en esta área  
A.3. Equilibrios líquido-vapor publicados por investigadores de la Universidad de 
Las Palmas de Gran Canaria (ULPGC) 
Los sistemas publicados por este colectivo son, en todos los casos, disoluciones 
binarias de compuestos volátiles y con fase líquida homogénea. No obstante, se 
325 














    
   
  







	Anexo A: La aplicación del método de consistencia propuesto a las aportaciones . . . 
encuentran algunos trabajos con equilibrios trifásicos líquido-líquido-vapor.  
El primer artículo sobre equilibrio líquido-vapor encontrado en la búsqueda 
realizada, Ortega y col. (1986), se realiza en colaboración con el Instituto Rocasolano
del CSIC, conteniendo datos del ELV de la solución etanoato de etilo+etanol, medidos a 
p=101,3 kPa. Dicho trabajo se enmarca dentro de una línea de investigación sobre
soluciones de esteres con alcoholes, que da lugar a que el grupo de Termodinámica de la 
ULPGC genere el mayor número de trabajos recogidos en revistas internacionales del 
área. Las referencias encontradas en años posteriores (1988-1989) muestran datos de
ELV de soluciones de la misma naturaleza. A partir de 1990 se encuentran trabajos con 
datos de ELV medidos a presiones diferentes de la estándar, Ortega y Susial (1990). En 
1994, con justificación que recoge el primero de los artículos, aparece un estudio sobre
ELV de esteres+alcanos, Galván y col. (1994). Estos estudios, resultan ser, según los 
resultados proporcionados por SciFinder®, junto a los de ester+alcoholes, la línea de 
trabajo más densa del colectivo referenciado. El primer trabajo del grupo en sistemas
con fase líquida heterogénea se publicó en 1996, Blanco y Ortega (1996), con datos de 
ELL y ELV de binarias de metanol con pentano y hexano. El renombre del grupo a
nivel internacional hace que, a partir de 2007, se iniciara una estrecha colaboración con 
uno de los investigadores pioneros en campo de la Termodinámica, y particularmente en
el campo de equilibrio líquido-vapor, Prof. Jaime Wisniak (Ben-Gurion University of 
the Negev, Israel), relación que permanece activa. Fruto de ello es la aparición de un 
buen número de trabajos de gran trascendencia en el terreno del equilibrio entre fases 
(Ortega y col., 2007a; Ortega y col., 2007b; Pérez y col., 2016). Los artículos
publicados de ELV por este grupo de la ULPGC se recogen en revistas y bases de datos 
del área, como: Journal of Chemical and Engineering Data, Fluid Phase Equilibria, 
Japan Journal of Chemical Engineering, Canadian Journal of Chemical Engineering, 
Industrial and Engineering Chemistry Research  y el International Data Series, que
dedicó dos números, uno en 1993 y otro en 1995 (este solo con datos de ELV) a los 
trabajos del grupo. 
A.3.1. Análisis crítico de la consistencia termodinámica de los datos publicados por 
investigadores de la Universidad de Las Palmas de Gran Canaria 
En la Figura A.6 se presenta un esquema con los resultados del análisis global 
de consistencia termodinámica de los sistemas publicados por el grupo. Para elaborar 
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Anexo A: La aplicación del método de consistencia propuesto a las aportaciones . . . 
este análisis se utilizó una selección de 20 series de datos de ELV isobáricos, extraídos
de 10 referencias (Ortega y col. 1986, Susial y col. 1989, Ortega y Peña 1994, Galván 
y col. 1994, Hernández y Ortega 1995, Ortega y col. 2000, Ortega y col. 2003, 
Ortega y col. 2007b, Fernández y col. 2013, Perez y col. 2016) cubriendo un periodo 
de treinta años (1986-2016). Todos ellos formados por compuestos volátiles que 
producen fases líquidas homogéneas. 
Figura A.6. Valoración porcentual de la consistencia de ELV publicados  
por investigadores de la ULPGC 
El test propuesto valida el 65% de los sistemas estudiados, siendo la forma-
diferencial de dicho test la limitante en todos los casos (la forma-integral valida el 80%
de los sistemas). El test propuesto es, junto con el de Kojima (65% de sistemas 
verificados) el que mayor índice de rechazo muestra. El test directo de Van Ness valida 
todas las series de datos, lo cual está relacionado con errores poco significativos en los 
coeficientes de actividad. El índice promedio de aceptación de datos del test directo está 
rondando el 60% (ver artículo 4 de esta memoria de Tesis Doctoral) de los sistemas, por 
lo que el análisis sobre la muestra de sistemas con dicho test parece indicar una buena
calidad global en los datos medidos. El test de Wisniak valida el 85% de  las  
disoluciones estudiadas, no verificando tres sistemas que corresponden al mismo 
artículo. Finalmente, el test de Fredenslund rechaza el 25% de las series de datos que se 
han analizado. El mayor índice de coincidencia (porcentaje de sistemas para el que el 
test propuesto produce el mismo resultado que otro de los test) ocurre con el test de 
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Anexo A: La aplicación del método de consistencia propuesto a las aportaciones . . . 
Wisniak (80%), seguido por el directo de Van Ness (75%), Kojima (70%) y 
Fredenslund (65%). 
La Figura A.7 muestra los resultados del test para la solución etanoato de etilo+ 
1-cloropropano publicados en Ortega y Peña (1994). La forma-integral del test, Figura
A.7ab muestra importantes incoherencias entre los datos y el modelo en la región con 
x1<0.7, siendo todos los datos inconsistentes a partir de x1=0.5. La principal causa del 
problema se encuentra, ver Figura A.7a, en que los datos de ELV de la disolución no 
tienden a coincidir en x1=0 con la temperatura de ebullición del 1-cloropropano, sino 
con una temperatura inferior. Dicha temperatura de ebullición ha sido calculada
empleando las constantes de Antoine, dada por los autores en el trabajo, obtenidas en la 
correlación de datos de presión de vapor publicados en el mismo artículo. Así pues, la
incoherencia es interna al artículo y no está causada por el uso de una ecuación de 
presión de vapor diferente a la recomendada por los autores. No obstante, la forma-
Figura A.7. Resultados del test de consistencia para etanoato de etilo+1-cloropropano a 101,3 
kPa, por Ortega y Peña (1994). (a) Representación T,x1,y1. (b) Residuo de la forma-integral (c)
Representación de x1,1 (d) Residuo de la forma-diferencial  () Datos experimentales, =T; 
() Residuo, ˆ j  ()Datos experimentales 1,j, () Residuo, ˆ1,j ; (——) Resultados del test. 
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Anexo A: La aplicación del método de consistencia propuesto a las aportaciones . . . 
diferencial del test (Figura A.7c-d) muestra la existencia de problemas de consistencia 
adicionales en la relación de las composiciones en cada fase. Reconocer también que el 
trabajo con los cloroalcanos a altas temperaturas no resulta sencillo, siendo escasos los
estudios existentes con compuestos halogenados en el campo del ELV. Como se 
observa en la Figura A.7c, la función 1,exp no presenta un comportamiento uniforme, 
sino que parece dividida en tres segmentos: x1<0.4; 0.4< x1<0.6; x1>0.6). En resumen, el 
sistema no es consistente. 
El segundo sistema que se somete a análisis en detalle es la binaria etanoato de 
etilo+2-butanol de Hernández y Ortega (1995), cuyos valores se representan en la 
Figura A.8, junto a los resultados del test de consistencia. La forma-integral del test
valida todos los datos experimentales de esta serie. Por el contrario la forma-diferencial, 
Figura A.8c, alerta de un error relevante en la región de menor temperatura (que 
corresponde a valores de x1>0.75) donde la tendencia de la función 1,exp(x1) varía. No 
Figura A.8. Resultados del test de consistencia para etanoato de etilo+2-butanol a 101,3 kPa de
Hernández y Ortega (1995). (a) Representación T,x1,y1. (b) Residuo de la forma-integral (c)  
Representación de x1,1 (d) Residuo de la forma-diferencial  () Datos experimentales, =T; 
() Residuo, ˆ j ; ()Datos experimentales, 1,j, () Residuo, ˆ1,j ; (——) Resultados del test. 
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obstante, incluso sin los datos de ésta región, el test fallaría, ya que la mayor parte de 
los puntos siguen siendo inconsistentes. La principal causa es un grado de error 
aleatorio relativamente elevado, especialmente para x1>0.5, ocasionado en gran parte 
por la pequeña magnitud de la función 1 para este sistema. Aunque formalmente los 
datos están rechazados por no cumplir las restricciones del test, pueden en este caso (ya 
que el método es excesivamente restrictivo) valorarse como consistentes pero, después 
de eliminar los tres puntos con x11, que si son inconsistentes. 
En resumen, los resultados del análisis de consistencia de la muestra de datos de
este grupo muestran un nivel aceptable en la calidad de los datos experimentales, tanto 
con el test propuesto como con los otros métodos empleados. Los errores se aprecian en 
casos puntuales dentro de una misma publicación y difícilmente pueden ser
consecuencia de un error globalizado en los procedimientos de medida.  
A.4. Equilibrios líquido-vapor realizados por investigadores de la Universidad de
Valencia (UV) 
El conjunto de referencias avaladas por personal de la Universidad de Valencia 
(UV) recoge una amplia variedad de ELV medidos en condiciones isotérmicas de 
compuestos volátiles (agua, alcoholes, aromáticos, amidas y otros), disueltos también 
con otros no-volátiles (líquidos iónicos, sales inorgánicas), ELLV, y soluciones
ternarias. Destacan especialmente una serie de trabajos realizados sobre equilibrios
poliazeotrópicos, muy escasos en la literatura. 
Los dos primeros trabajos sobre ELV encontrados fueron publicados en 1952 
(Novella y col. 1952a; Novella y col. 1952b) en la revista Española; Anales de la Real 
Sociedad Española de Física y Química; indicar que estos artículos son los más
antiguos sobre ELV producidos en España como refleja SciFinder. El contenido es para 
disoluciones de etanol+agua a p=101,3 kPa, (Novella y col. 1952a) y de la ternaria 
producida al añadir a la anterior una sal inorgánica (Novella y col., 1952b). El 
ebullómetro utilizado para tomar las determinaciones es el modelo publicado por
Walas,2 que también fue utilizado en trabajos sucesivos de este colectivo.  
Tras los artículos anteriores, hay un periodo de casi 40 años en los que no se ha 
encontrado ninguna publicación con datos de ELV. El siguiente artículo es de Vercher
2 Walas, S. M. Phase Equilibria in Chemical Engineering; Butter-worth London, 1985. 
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Anexo A: La aplicación del método de consistencia propuesto a las aportaciones . . . 
y col. (1991), con datos de agua+etanol con sales inorgánicas, continuista con la línea
iniciada en Novella y col. (1952b). En años siguientes se publican datos para la mezcla 
ciclohexanona+N-metilacetamida y de ciclohexanona+ciclohexanol, y también con +2-
metilciclohexanona (Burguet y col., 1993), y con +3-metilciclohexanona, +4 
metilciclohexanona (Aucejo y col., 1993b). Estos sistemas se estudiaron en condiciones
de 6,66 kPa y 26,66 kPa. En 1994 se publican tres trabajos (Monton y Llopis, 1994; 
Llopis y Montón, 1994ª; Llopis y Montón, 1994b) sobre soluciones de compuestos
aromáticos, otra de las líneas sobre ELV de este colectivo junto a las soluciones con 
sales inorgánicas y cetonas. A estas hay que sumar otra sobre mezclas de alcoholes 
(Aucejo y col., 1994) que recoge algunos de los pocos sistemas medidos por este 
colectivo en condiciones isotérmicas. En años posteriores se añaden otros estudios sobre 
soluciones con derivados halogenados como el tetracloruro de etileno (Dejoz y col., 
1995) y el o-clorofenol (Gabaldon y col., 1995), así como sobre binarias con amidas 
(Marzal y col., 1995). En 1996 Aucejo y col. (1996) publican, en colaboración con el 
Dr. Jaime Wisniak, el primero de una serie de trabajos sobre soluciones con 
comportamiento azeotrópico no convencional (doble azeotropos, poliazeótropos y 
otros). Otro trabajo de esta serie es el de Burguet y col. (1996). Ese mismo año  se  
realiza una publicación con soluciones de alcanos, Dejoz y col. (1996). En 1997 existen 
abundantes aportaciones, todas encaminadas a ampliar las líneas de trabajo previamente 
establecidas.
La primera referencia encontrada de soluciones con líquidos iónicos es de 
Orchilles y col. (2007), recogiendo datos para las soluciones de metanol y etanoato de
metilo con el triflato de 1-etil-3-imidazolio. En el año 2008 destacan los datos de 
equilibrio de los sistemas involucrados en la esterificación del ácido acético con 1-
butanol, Lladosa y col. (2008). En 2013 se inicia la publicación de una serie de 
artículos dedicados a soluciones de etilenglicol con diferentes solventes, Pla-Franco y
col. (2013), siendo esta la última línea de trabajo del colectivo que se ha encontrado. 
Dentro de esta línea el último artículo encontrado es de Pla-Franco y col. (2015). 
En resumen, el historial de publicaciones de este colectivo es amplio y, a pesar 
del importante número de estudios que abordan, todas las líneas tienen alta densidad de 
artículos. Estos trabajos se recogen en varias revistas del área, como el Fluid Phase 
Equilibria pero preferentemente en el Journal of Chemical and Engineering Data. 
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A.4.1. Análisis crítico de la consistencia termodinámica de los datos publicados por 
investigadores de la Universidad de Valencia 
Se han seleccionado 20 sistemas, incluyendo veinte binarias de compuestos 
volátiles y cuatro soluciones con líquidos iónicos. Estos sistemas se han extraído de diez
artículos diferentes (Novella y col., 1952; Montón y Llopis, 1994; Aucejo y col., 1996;
Montón y col., 1997; Loras y col., 2001; Muñoz y col., 2005; Lladosa y col., 2008;
Pla-Franco y col., 2015) abarcando el periodo de tiempo 1952-2015. La Figura A.9
recoge los resultados porcentuales de la aplicación de los diferentes test de consistencia 
a este conjunto de disoluciones. 
La forma-integral del test propuesto valida todas las series de datos, si bien la 
forma-diferencial solo verifica el 58%, que es el factor limitante para aceptarlos según 
este método. Los test de Fredenslund y Wisniak validan las series mientras que el test
directo de Van Ness acepta el 79%. Los peores resultados se obtienen con el test de 
Kojima, que solo valida el 15% de los sistemas evaluados.  
Figura A.9. Valoración porcentual de la consistencia de ELV publicados  
por investigadores de la UV 
La Figura A.10 muestra datos experimentales y resultados con el test de 
consistencia propuesto para el sistema etilbenceno+m-xileno a 26,66 kPa por Montón 
y Llopis (1994). Los resultados de la forma-integral, Figura A.10ab, resultan positivos, 
validándose todos los datos de esta serie experimental. La curva T,x1,y1, Figura A.10a, 
reproduce el comportamiento experimental, recogiendo incluso los “pliegues” a 
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Anexo A: La aplicación del método de consistencia propuesto a las aportaciones . . . 
composiciones extremas del diagrama. Los resultados de la forma-diferencial del test si 
muestran ciertas incoherencias que deben valorarse. La Figura A.10c muestra que 1,exp 
no se comporta regularmente con los dos datos en los extremos de composición, ya que
no corresponden con la tendencia marcada por el resto de puntos. Esto sugiere que 
existen problemas en la medida de dichas composiciones (pliegues) observados en la 
Figura A.10a. Los cuatro puntos indicados acumulan los mayores errores, Figura 
A.10d, pero su eliminación daría lugar a un valor de 1 0 y la serie quedaría validada 
también por la forma-diferencial del test. Los resultados positivos de casi todos los 
otros test de consistencia se relacionan con valores muy reducidos de los coeficientes de 
actividad. 
Figura A.10. Resultados del test de consistencia para el etilbenceno+m-xileno a 26,66 kPa de
Montón y Llopis (1994). (a) Representación T,x1,y1. (b) Residuo de la forma integral (c)
Representación de x1,1. (d) Residuo de la forma-diferencial  () Datos experimentales, =T; 
() Residuo, ˆ j ; ()Datos experimentales, 1,j, () Residuo, ˆ1,j ; (——) Resultados del test. 
El siguiente sistema elegido corresponde a la solución diazeotrópica (presenta
dos puntos azeotrópicos) benceno+hexafluorobenceno, a p=120 kPa por Aucejo y col. 
(1996). La Figura A.11 recoge los datos experimentales publicados en dicho artículo. A 
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Anexo A: La aplicación del método de consistencia propuesto a las aportaciones . . . 
pesar de que la forma-integral del test, Figura A.11ab, verifica la serie de datos, 
muchos de los puntos son rechazados, especialmente en la región de x1>0.5. La curva 
del test, Figura A.11a, si recoge el comportamiento diazeotrópico, aunque no los datos.  
Una inspección detallada de esta representación muestra que la serie de datos
está “seccionada” en tres partes (x1<0.4; 0.4<x1<0.75 y x1>0.75) las cuales no son 
coherentes entre ellas. La forma-diferencial da resultados positivos para casi todos los 
puntos experimentales, si bien recoge un importante error sistemático, especialmente en 
la misma región que la forma-integral.
Figura A.11. Resultados del test de consistencia para benceno+hexafluorobenceno a 120 kPa de
Aucejo y col. (1996). (a) Representación T,x1,y1 (b) Residuo de la forma-integral (c)  
Representación de x1,1 (d) Residuo de la forma-diferencial  () Datos experimentales, =T; 
() Residuo, ˆ j  ()Datos experimentales, 1,j () Residuo, ˆ1,j (——) Resultados del test. 
El peculiar comportamiento del sistema estudiado podría justificar los malos 
resultados obtenidos con el test propuesto, relacionándolos con una posible incapacidad 
del modelo para representar lo observado. Para comprobar esta posibilidad, se recoge en 
la Figura A.12 los resultados de la correlación para este sistema. Las curvas de  la  
Figura A.12a muestran una aceptable reproducción del comportamiento de la energía
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	Anexo A: La aplicación del método de consistencia propuesto a las aportaciones . . . 
de Gibbs de exceso, así como cierto error en la correlación de los coeficientes de 
actividad. A modo de comparación, se toma otra de las soluciones del frente de Pareto
Figura A.12. Resultados del modelado, modelo propuesto, de benceno+hexafluorobenceno a 
120 kPa por Aucejo y col. (1996). (a) Modelo A (b) Modelo B. () 1; () 2; () gE/RT; (—— 
) Modelo propuesto (i), (——) Modelo propuesto (gE/RT ). 
Figura A.13. Resultados del test de consistencia para benceno+hexafluorobenceno a 120 kPa de
Aucejo y col. (1996). (a) Representación T,x1,y1. (b) Residuo de la forma-integral (c)  
Representación de x1,1 (d) Residuo de la forma-diferencia.l  () Datos experimentales, =T; 
() Resíduo, ˆ j ; ()Datos experimentales, 1,j, () Residuo, ˆ1,j ; (——) Resultados del test 
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Anexo A: La aplicación del método de consistencia propuesto a las aportaciones . . . 
obtenido para este problema (mismo modelo, diferentes parámetros). Esta nueva 
parametrización se denomina “Modelo B”, diferenciándola de la anterior, “Modelo A”.
En la Figura A.11 se representan los resultados del test utilizando el Modelo A. Si se
emplea el Modelo B, el test produce los resultados que se recogen en la Figura A.13. 
Como se observa, la forma-diferencial del test propuesto verifica los datos, evitando el 
error sistemático que se observaba en el caso anterior, Figura 4.11c. Sin embargo, 
dicho error sistemático aparece en el resultado de la forma-integral, Figura 4.13a, por 
lo que la serie sigue siendo inconsistente. 
En resumen, la labor realizada por los investigadores de la UV sobre la temática 
del equilibrio liquido-vapor es importante, tanto por su productividad como por la 
variedad de sistemas tratados. Muchos de ellos presentan comportamiento singular, 
como el diazeótropo comentado antes, que supone una aportación interesante. Esto no 
es solo por tratarse de soluciones que no han sido estudiadas con la suficiente 
profundidad, sino porque permiten poner a prueba los modelos y métodos empleados
habitualmente en el área, a fin de corroborar su generalidad. Los errores encontrados,
propios de la experimentación, se ha comentado con la idea mejorar la buena labor.   
A.5. Equilibrios líquido-vapor publicados por investigadores de la Universidad de 
Valladolid (UVA)
La primera publicación encontrada sobre el ELV por parte de personal de la 
UVA está en Anales de Química, Mato y col. (1973), con datos isobáricos (p=101,32 
kPa) de soluciones de acetonitrilo y diferentes ésteres. Las siguientes se publican en 
Acta Científica Compostelana  (Mato e Izquierdo, 1977), Anales de Química, Sería A
(Mato y Gonzalez, 1985). El primer trabajo recogido en una revista internacional con
datos experimentales de ELV se publicó en 1989 (Cocero y col., 1989a). En este y el
siguiente artículo (Cocero y col. 1989b) se analiza el comportamiento termodinámico 
de soluciones que contienen carbonatos en condiciones isotérmicas.   
Los trabajos posteriores con ELV encontrados incluyen soluciones con 
derivados halogenados (Mato y col., 1989; Martín y col., 1991), o éteres  (Velasco y
col. 1990; Mato y Berro, 1991). Con soluciones de éteres se amplía el estudio a nuevos 
compuestos (González y Cartón, 1992) mientras que en la línea de binarias con nitrilos 
se analizan sistemas con etanoato de metilo (Martín y col., 1992). No se encuentran 
trabajos con datos experimentales en 1993, si bien en 1994 se publican varios,
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Anexo A: La aplicación del método de consistencia propuesto a las aportaciones . . . 
especialmente sobre soluciones con éteres (Benito y col., 1994; Martin y col., 1994a). 
Aparece un artículo sobre el efecto salino en el ELV de etanoato de metilo+metanol, 
Martin y col. (1994b). Martin y Mato (1995), publican datos de ELLV del ternario 
formado por etanoato de metilo+metanol+agua. Además, se realiza otra publicación
sobre soluciones con éteres, Lozano y col. (1995), realizándose artículos en años
siguientes con esa familia, Lozano y col. (1997), con éter metil tert-butílico en varios 
hidrocarburos. 
Enmarcado en esa misma línea de investigación, un colectivo de la Escuela de 
Ingenieros Industriales publica en 1997 trabajos sobre mezclas combustibles que
incluyen éteres, Segovia y col. (1997). Los años siguientes (1998-2003) este último 
grupo continúa desarrollando estudios de soluciones con éteres, incluyendo éter metil 
1,1-dimetiletilico (Segovia y col., 1999), éter metil eteramílico (Chamorro y col., 
1999) y otros. En el año 2001 se realizan dos publicaciones más pertenecientes a la serie 
indicada arriba (Chamorro y col., 2001a; Chamorro y col., 2001b). En 2012, se 
encuentra una publicación con datos de 1-pentanol con dos hidrocarburos (ciclohexano 
y tolueno), Moreau y col. (2012). En los siguientes años, las mezclas de 1-pentanol y 2-
pentanol con diferentes hidrocarburos centrarán las publicaciones sobre ELV de este 
colectivo. Las publicaciones de este grupo se reparten entre las diferentes revistas del 
área, aunque preferentemente en el Fluid Phase Equilibria. 
A.5.1. Análisis crítico de la consistencia termodinámica de los datos publicados por 
investigadores de la Universidad de Valladolid 
Para valorar de forma global la calidad de los datos de ELV publicados por dos 
colectivos de la UVA, se ha seleccionado un conjunto de trece referencias, (Mato y col. 
1973; Mato y col., 1985; Cocero y col., 1989; Martín y col., 1991; Velasco y col., 
1990; González y col., 1994; Martín y col., 1994; Lozano y col., 1997; Chamorro y
col., 1999; Moreau y col., 2012; Alonso-Tristán y col., 2006; Moreau y col., 2015;
Moreau y col., 2016) como muestra representativa de dicha Universidad. Esto supone 
un total de 35 binarias de ELV, tanto iso-p como iso-T, que incluyen derivados del
nitrilos, ésteres, aromáticos, carbonatos y otros. La Figura A.14 recoge los resultados
obtenidos en la aplicación de los diferentes test de consistencia a este conjunto de datos. 
La forma-integral del test propuesto valida el 80% de los sistemas analizados, mientras 
que la forma-diferencial verifica el 83%. Aunque en la mayoría de los casos ambas 
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Anexo A: La aplicación del método de consistencia propuesto a las aportaciones . . . 
evaluaciones coinciden en el resultado, varios sistemas son rechazados solo por uno u
otro modelo, haciendo que el porcentaje de sistemas aceptados por el test propuesto sea 
del 74%. Los test de Fredenslund y Van Ness dan porcentajes de sistemas aceptados del 
86% el primero y 83% el segundo; ambos métodos dan el mismo resultado 
(validad/rechazado) para el 86% de los sistemas. No obstante, el índice de coincidencia 
entre el test directo y el test propuesto es superior que entre el test de Fredenslund y el 
test propuesto (86% frente a 71%). Por otra parte, el test de Wisniak valida casi todos 
los sistemas (97%), mientras que el de Kojima muestra la mayor cantidad de rechazos 
(37% de sistemas aceptados). Estos porcentajes son ligeramente superiores a los valores
promedios para cada uno de los test de consistencia ensayados, salvo para el caso de
Kojima.  
Figura A.14. Valoración porcentual de la consistencia de ELV publicados  
por investigadores de la UVA 
La Figura A.15 recoge los datos de acetonitrilo+etanoato de butilo de Mato y
col. (1973), junto con los resultados obtenidos mediante la aplicación del test de
consistencia propuesto. Los resultados de la forma-integral del test son, evidentemente, 
de muy baja calidad (ver Figura A.15a) con una reproducción del diagrama T,x1,y1 que 
poco tiene que ver con los valores reales; casi todos los datos son rechazados por esta 
forma del test. Aunque la función discreta T=T(x1) compuesta por los datos 
experimentales parece coherente en todo el intervalo x1[0.1], la función que define la 
fase vapor, T=T(y1), presenta una discontinuidad alrededor de x1=0.8. El intervalo donde
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	Anexo A: La aplicación del método de consistencia propuesto a las aportaciones . . . 
x1>0.8 si está correctamente descrito por el test de consistencia, por lo que el problema
es que el modelo no es capaz de reproducir el resto del diagrama. La forma-diferencial
del test proporciona un resultado similar al anterior, en cuanto a que existe una
importante incoherencia con los datos experimentales.  
Figura 4.15. Resultados del test de consistencia para acetonitrilo+etanoato de butilo a 101.3 
kPa de Mato y col. (1973). (a) Representación T,x1,y1. (b) Residuo de la forma-integral (c)  
Representación de x1,1. (d) Residuo de la forma-diferencial () Datos experimentales, =p () 
Residuo ˆ j  () Datos experimentales 1,j, () Residuo ˆ1,j ; (——) Resultados del test 
No obstante, en este caso en la zona (0.2<x1<0.8) se observa el error, con un 
comportamiento de la curva 1,cal caracterizado por una concavidad que no se aprecia
experimentalmente. Este comportamiento, inicialmente puede asociarse a un error de
modelado, si bien, después de varios ajustes, el modelo representado en la Figura A.15
fue el mejor posible. ¿Cuál es el problema entonces? Para resolver esta pregunta, basta 
con realizar una representación de los coeficientes de actividad para este sistema, la cual 
se recoge en la Figura A.16. En dicha figura se observa que el comportamiento de los 
coeficientes de actividad no es normal, especialmente en la región donde x1<0.2, donde 
las dos funciones, 1=1(x1) y 2=2(x1), presentan un máximo, lo que es incompatible 
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Anexo A: La aplicación del método de consistencia propuesto a las aportaciones . . . 
con la teoría termodinámica. Esto repercute en la función gE/RT (Figura A.16) que 
también presenta un comportamiento anómalo. La única región donde esta última
función es coherente coincide con la correspondiente a donde la forma-integral genera 
un buen resultado. Este importante error de consistencia, que se detecta incluso 
visualmente, hace que los otros test, con la única excepción de el de Wisniak, rechacen 
estos datos. Este análisis sugiere la no-consistencia de estos valores, si bien no parece 
existir un error sistemático en la experimentación, se debe a algún otro incidente 
puntual. Esta afirmación es porque la calidad del resto de los datos publicados en el 
mismo artículo es buena, siendo consistente otro de los sistemas estudiados en dicha
referencia. 
Figura A.16. Resultados del modelado con el modelo propuesto de los datos de la solución
Acetonitrilo + Etanoato de butilo medidos a 101.3 kPa y publicado por Mato y col. (1973). () 
1; () 2; () gE/RT; (——) Modelo propuesto (i), (——) Modelo propuesto (gE/RT ). 
Otro ejemplo de trabajos realizados por investigadores de la UVA  es el  de la  
serie de THF+2-butanol, medidos por González y col. (1994) a 101.3 kPa. Esta serie de
datos es verificada por el test de Fredenslund y el directo de Van Ness, así como por la 
forma-diferencial del test propuesto. Por el contrario, la forma-integral rechaza los
datos, al igual que el test de Kojima y el de Wisniak. La Figura A.17 muestra los 
valores experimentales y los resultados de la aplicación del test de consistencia.  
La forma-integral del test propuesto, Figura A.17ab, muestra un 
comportamiento irregular en los datos experimentales, con una distribución de los 
mismos no-aleatoria: se observan regiones con tendencias diferentes en los datos (por 
ejemplo, hay cambios de tendencia en x10,2 y x10,55). Estos errores se aprecian, 
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Figura A.17. Resultados del test de consistencia para THF+2-butanol a 101.3 kPa de González
y col. (1994). (a) Representación T,x1,y1. (b) Residuo de la forma-integral (c) Representación de 
x1,1 (d) Residuo de la forma-diferencial  () Datos experimentales, =p  () Residuo ˆ j  () 
Datos experimentales 1,j, () Residuo ˆ1,j ; (——) Resultados del test 
tanto en la curva T=T(x1) como en la T=T(y1), lo que produce buenos resultados en la 
forma-diferencial del test de consistencia, Figura A.17cd. Dicho método solo rechaza 
dos de los datos debido a que son claramente incoherentes con el resto de la función 
1,exp. Esto sugiere que la causa de la inconsistencia sea un error en la medida de 
temperatura que, según indican los autores se trata de un termómetro de mercurio, o
también causado por un fallo puntual en  la circulación  de las fases en ebullómetro 
empleado. Estos errores no son percibidos por el test de Fredenslund ni por el directo de 
Van Ness, principalmente porque: 1) El primero solo verifica la relación y1=y1(x1), que 
no es errónea en este caso y 2) ambos tienden a dar sistemáticamente resultados 
positivos en soluciones con valores de los coeficientes de actividad cercanos a uno. El 
test de Kojima si detecta el  error, ya que los debidos a la  temperatura tiene influencia
sobre la coherencia entre las i  y gE/RT. El test de Wisniak, que en general es poco 
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Anexo A: La aplicación del método de consistencia propuesto a las aportaciones . . . 
exigente con la  calidad  de los datos,  falla en  esta ocasión debido a que su resolución 
requiere de la evaluación en la correlación de un ajuste numérico (no termodinámico) de
la función T=T(x1), y que aquí no resulta adecuado. Por tanto, este sistema no puede
considerarse consistente como se justifica con el test propuesto.  
Resumiendo, la labor realizada por los grupos de la UVA, el conjunto de los 
sistemas evaluados (salvo algunas excepciones) presenta unos parámetros de 
consistencia muy elevados, que se interpreta como consecuencia de un trabajo de
experimentación muy bien realizado.  
A.6. Equilibrios líquido-vapor publicados por investigadores de la Universidad de 
Zaragoza (UZA)
La mayor parte de los sistemas publicados por la Universidad de Zaragoza,
corresponden a ELV de binarias con compuestos volátiles, medidos isobárica e
isotérmicamente. Se han encontrado 3 trabajos para binarias con un compuesto no 
volátil (líquido iónico) y diez con datos de ternarias. El primer artículo encontrado sobre 
equilibrio de fases producido por investigadores de  la UZA se  publicó en 1984 
(Azipazu y col., 1984), realizado en el Departamento de Química-Física. Se enmarca en 
una línea de de ELV de soluciones con compuestos halogenados, siendo una línea muy 
productiva para el colectivo mencionado que se continúa con otros trabajos recientes 
(Victor y col., 2016). El trabajo de Azipazu y col. (1984) recoge datos de soluciones de 
tetraclorometano con cuatro dicloroalcanos (diclorometano, 1,2-dicloroetano, 1,3-
dicloropropano, 1,4-dicloro-butano), medidos isotérmicamente por destilación a 303.15 
K.  Otros son de  Royo y Gutierrez (1985), Muñoz y col. (1987), este último con la 
participación del prof. H.V. Kehiaian.  
En los años siguientes, las publicaciones encontradas continúan los estudios de 
con derivados halogenados, incluyendo compuestos aromáticos y otros hidrocarburos 
cíclicos en sus investigaciones, Muñoz y col. (1991). A partir de 1994 se encuentran en 
las publicaciones de este colectivo, datos de ELV medidos isobáricamente, Artigas et 
al. (1994). Estos datos se determinan en un equipo de la firma Labodest. En cuanto a la
línea de investigación, los artículos incluyen soluciones de alcoholes con hidrocarburos
halogenados. Al año siguiente se encuentra un trabajo (Artal y col., 1995) enmarcado 
en una línea de trabajo dedicada a las disoluciones de compuestos nitrogenados y
alcanos. 
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Anexo A: La aplicación del método de consistencia propuesto a las aportaciones . . . 
Otra de las líneas de trabajo del grupo que recogen mayor número de 
publicaciones, es la de estudios de ELV de soluciones de éteres con alcoholes. El 
primer trabajo encontrado (Garriga et al., 1997), muestra datos isotérmicos de  
soluciones de éter dipropílico con alcoholes de cadena larga. Esta línea de trabajo se 
amplía más tarde, con la inclusión de éteres cíclicos (por ejemplo, Gascon et al., 2001). 
Más recientemente, aparecen en García-Mardones (2010),  datos de  ELV de  
soluciones de líquidos iónicos derivados de la piridina en diferentes solventes.  
En Torcal y col. (2010) se estudia el ELV de la binaria 1,8-cineol con 1-
propanol, en una línea de trabajo de soluciones de aceites esenciales en alcoholes. En 
dicho trabajo se miden los ELV iso-p, a varias presiones, utilizando un ebullómetro 
comercial (Pilodist VLE-100 de Fischer). Los siguientes trabajos encontrados en la 
temática del ELV son una continuidad de este último, variando los aceites esenciales 
(1,8-cineol y +linalool) y empleando diferentes alcoholes (desde el metanol a 1-
butanol). 
A.6.1. Análisis crítico de la consistencia termodinámica de datos publicados por
investigadores de la Universidad de Zaragoza 
La Figura A.19 muestra un esquema con la valoración de resultados de
consistencia obtenidos al evaluar una muestra de once referencias (Azpiazu y col. 1984;
Artigas y col., 1994; Artigas y col., 1997; Rodriguez y col., 2000; Giner y col., 2005;
Guerrero y col., 2010; Antón y col., 2014; Martinez-Baños y col., 2015; Antón y
col., 2016; Torcal y col., 2016; García-Barrio y col., 2013) del personal de la UZA. 
De entre todos los test utilizados, el de Wisniak es el que verifica mayor número
de sistemas (87.5%), seguido del test de Fredenslund (83%) y el test propuesto (66%).  
La forma diferencial del test propuesto muestra un valor igual a la forma 
integral (79%) si bien coinciden en los diagnósticos en el 75% de los casos). El test 
directo de Van Ness rechaza un 67% del total de sistemas, mientras que el test de 
Kojima es mucho más restrictivo (28%). Estos resultados indican que, en general, los
datos publicados por colectivo que se estudia presentan una consistencia elevada, por
encima de los resultados promedio de verificación (Fernandez y col., 2017). Esto es
meritorio dada la dificultad que entraña los compuestos con los que trabajan en dicha 
Universidad, algunos de difícil manipulación. Añaden dificultad adicional los 
comportamientos poco habituales en algunas de las soluciones y los bajos intervalos de 
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presión en los que se trabaja en varios de los artículos. Esto es especialmente 
importante, ya que pequeños errores en las ecuaciones de presión de vapor pueden 
producir grandes errores en los ELV. 
Figura A.19. Valoración porcentual de la consistencia de ELV publicados  
por investigadores de la UZA 
Los resultados obtenidos para la forma integral del test propuesto indican que, 
en general, los datos experimentales no presentan errores graves en la relación T=T(x1).
Esto ratifica el funcionamiento de los equipos utilizados por el grupo de investigación. 
La forma-diferencial del test, con resultados algo inferiores, indica ciertos problemas en
la medición de composiciones. No obstante, dichos errores no son preocupantes, ya que 
el índice de rechazo es incluso inferior al promedio para esta forma del test  y,  
probablemente, se relaciona con el procedimiento de captura de la muestra de  la fase  
vapor. Un ejemplo de sistema rechazado por la forma diferencial del test propuesto se 
analiza detalladamente a continuación. En la Figura A.20 se representan los datos del
sistema CCl4+1,2-dicloroetano de Azpiazu y col. (1984), donde se aprecia que los
valores puntuales de la función 1 presentan un comportamiento anómalo, en este caso 
en la región central del diagrama, 0.25<x1<0.7. 
El caso anterior, con el error del test diferencial en la zona intermedia del
diagrama no es el más habitual, ya que son frecuentes en los extremos del intervalo. La 
Figura A.21, donde se muestran los datos del sistema heptano+1-clorobutano, resulta
un ejemplo adecuado de éste fenómeno. La forma-integral del test, Figura A.21ab
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Figura A.20. Resultados del test de consistencia para CCl4+1,2-dicloroetano a 303 K de
Azpiazu y col. (1984). (a) Representación p,x1,y1. (b) Residuo de la forma-integral (c)  
Representación de x1,1. (d) Residuo de la forma-diferencial () Datos experimentales, =p () 
Residuo ˆ j  () Datos experimentales 1,j, () Residuo ˆ1,j ; (——) Resultados del test 
valida todos los datos experimentales; sin embargo, la forma-diferencial, Figura 
A.21cd, rechaza los datos situados en los extremos de composición (x1<0.2, x1>0.75). A 
pesar de ello, el test propuesto valida esta serie de datos. Los dos trabajos mencionados
son, con la excepción de los detalles comentados, un ejemplo adecuado de la trayectoria 
del grupo, pues pertenecen a su primer y último artículo (a fecha de elaboración de este 
documento). Al contrario que en el primero de los sistemas, en el segundo, los errores 
de la forma-diferencial del test propuesto son lo suficientemente pequeños como para 
validar la serie de datos. En cuanto a los resultados de los otros test de consistencia, no
sorprende el elevado índice de verificación del test de Fredenslund, ya que es utilizado 
por muchos autores como referente. El test directo de Van Ness presenta un alto índice
de validación, coincidiendo con el de Fredenslund en el 78% de los casos y algo menos 
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Figura 4.21. Resultados del test de consistencia de heptano+1-clorobutano a 288.15 K de 
Antón y col.  (2014). (a) Representación p,x1,y1. (b) Residuo de la forma-integral (c)  
Representación de x1,1. (d) Residuo de la forma-diferencial  () Datos experimentales, =p
() Residuo ˆ j  () Datos experimentales 1,j, () Residuo ˆ1,j ; (——) Resultados del test. 
con el propuesto. El bajo índice de verificación del test de Kojima tampoco es 
inesperado, ya que el test de dilución infinita, en general, resulta rígido y poco 
permisivo. No obstante, la cifra especialmente baja puede estar relacionada con los 
problemas en la medición de la fase vapor, que se deducen de la forma diferencial del
test propuesto. El test de Wisniak verifica todos los sistemas con el valor límite de D<3. 
A.7. Comentarios finales sobre la aplicación realizada  
En este capítulo se ha presentado un breve análisis de la aportación española al 
campo de la termodinámica del equilibrio entre fases, con énfasis especial en el 
equilibrio líquido-vapor de sistemas binarios conformado por compuestos volátiles. Se 
trata de valorar la calidad de dichas contribuciones, utilizando un nuevo método/test de 
consistencia termodinámica, como resultado de la investigación realizada para la 
elaboración de la Tesis Doctoral del autor de esta Memoria. Adicionalmente a este 
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método se utilizan otros conocidos en el campo de la Termodinámica del equilibrio para 
avalar y comparar los resultados del método presentado.   
En este análisis se ha comprobado que la contribución española en el citado 
campo no es anecdótica sino que puede calificarse de relevante y ha tenido un buen 
impacto en el desarrollo de dicho campo científico-técnico. El volumen de 
publicaciones coloca a nuestro país como uno de los más productivos, con cifras 
cercanas a otros con mucho mayor potencial de producción científica, como China. La 
calidad de los datos publicados también ha probado ser globalmente excelente, 
superando de forma satisfactoria un análisis complejo, conformado por la aplicación de
numerosos test de consistencia. Además, los resultados obtenidos con los diferentes 
métodos permiten secundar las observaciones realizada en el artículo 6 respecto al test 
propuesto, objeto principal de esta investigación. La metodología desarrollada es 
práctica y rigurosa, mostrando índices de rechazo situados en una posición intermedia 
entre los de los test más utilizados (Wisniak, Fredenslund, Van Ness) y el más 
restrictivo (Kojima). Estas observaciones permiten nuevamente, afirmar la idoneidad 
del método propuesto para ser utilizado como herramienta exclusiva en la valoración de 
datos de equilibrio de fases.  
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“Classical thermodynamics is the only physical theory of the universal content which I am convinced will 





























































                                                               
 
                                                               
  
                                                               
 
                                                               
                                                               
                                                               
 
 














































ANEXO B: Relaciones termodinámicas
B.1 Ecuación de Gibbs-Duhem 
Expresión general: 
m  g   g xidi  dT   dp 
1 m-1 T,x ...,xi=1  T p,x ...,x  p  1 m-1 
Aplicación a cantidades de exceso 
m E E 
x d  v h dp  dTi i 2 
i=1 RT RT 
B.2. Modelos termodinámicos para los coeficientes de actividad 
B.2.1. Equilibrio líquido-vapor 
l o 2ii i j 12B v ( pp )y py p i  i o e RT x pi i 
(a) Estimación del volumen molar del compuesto puro en saturación. 
 RT  2 / 7l c 11Tr    zvi   RA pc 
(b) Coeficientes de viral. 
Bpc 0 1 2   T   T T   T r T r T rRTc 
o 0,330 0,1385 0,0121 0,000607  T  0,1445    T r 2 3 8T T T Tr r r r 
1 0,331 0,423 0,008    0,0637  T T r 2 3 8T T Tr r r 




l hm,i T Tm,i  cp i,  T T Tm,i 
 x   exp 	  ln  i i     RT T R T T m,i   m,i  
T T T sl 1  c 
   p i,  dTdTdT 
    RT 2 T T T T   p mi mi mi 
B.2.3. Equilibrio líquido-líquido.
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ANEXO B: Relaciones termodinámicas
B.3. Estabilidad de fases 
Criterio de estabilidad, en base a la energía de mezclado
2 2 g x/  , 0 (B.11)p T
Criterio de estabilidad aplicado a la cantidad de exceso 
2 Eg  RT   2   0 (B.12) x  x x  p T, 1 2  
Criterio de estabilidad basado en los coeficientes de actividad
  ln 1 RT i    0 (B.13) x x x  1 2 
Generalización del criterio a sistemas multicomponentes. 
2 2   g    g      	 x2   1  1  p ,T ,x ...x  xn x  p ,T ,x ...x 1 n 1 n 
 	 H g  p,T ,x ,..,x i n   	 (B.14) 	  
2	 2  g    g          x x1 n   xn 2   p ,T ,x 1 ...x n 	 p ,T ,x 1 ...x n 
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ANEXO C. Nomenclatura 
C.1. Nomenclatura 
Simbolos 
A Área calculada, según el test de áreas 
A,B,C Parámetros de la ecuación de Antoine
Coeficientes particulares de influenciaai1i2 ...i p 
Bi Parámetros volumétricos 
Bii Segundo coeficiente de virial del compuesto puro i
Bij Segundo coeficiente de virial de la mezcla i-j 
, Parámetros de contribución  ternaria del modelo utilizado Ci,0 Ci,1 
cw	 Factores de ponderación en las función objetivo (3.21- 3.23) 
cE		 Capacidad térmica de exceso, J·mol-1·K-1 p 
D Parámetro de inconsistencia según el test de Wisniak
Dab Parámetro de los puntos a-b según el test de Wisniak-Tamir
Dmax,ab Valor máximo para el parámetro Dab 
Cantidad de líquido que contamina una muestra de la fase vapor (mol/mol)DL 
Distancia entre la composición molar de los puntos j-k d j-k 
EV Cantidad de vapor que contamina una muestra de la fase líquida (mol/mol)
EGL Equilibrio gas-liquido 
EGS Equilibrio gas-sólido 
ELL Equilibrio líquido-líquido 
ELLV Equilibrio líquido-líquido-vapor 
ELV Equilibrio líquido-vapor 
ESL Equilibrio sólido-líquido 
g Energía de Gibbs de una mezcla, J·mol-1 
gE Energía de Gibbs de exceso de una disolución, J·mol-1 
E Energía de Gibbs de exceso de una solución de n componentes con un ordengn,N de interacción N of interaction, J·mol-1
(i-j) Parámetros del modelo propuesto para la Energia de Gibbs de exceso gk,l 
nH g 	 Matriz Hessiana de la energía de Gibbs de una disolución de  ncomponentes 
hE Entalpía de exceso de una disolución, J·mol-1 
Ii Parámetro del test de Kojima para el componente i 
kij Parámetro característico de una binaria en el modelo propuesto



























     
    
    











ANEXO C. Nomenclatura 
N Máximo orden de interacción en una disolución 
n Número de components en una disolución 
OF Función objetivo 
p Presión, kPa
pi o Presión de vapor del componente i a cierta temperatura, kPa
R Constante de los gases, J·mol-1K-1 
sE Entropía de exceso de una disolución, J·mol-1·K-1 
 s w Raiz del error cuadrático medio de la función w
T Temperatura, K 
rT Temperatura reducida 
Ti o Temperatura de ebullición del componente i  cierta presión, K 
vi o Volumen de líquido saturado del compuesto i, m3·mol-1 
vE Volumen de exceso de una disolución, m3·mol-1 
xi Fracción molar del componente i en fase líquida 
xi,m Fracción molar del componente i en fase líquida que produce el mínimo
valor de la función T,p 2 2( g x )  a cierta temperatura y presión  
xi Fracción molar de un experimento perturbada por cierto error experimental  
ixˆ Fracción molar de un experiment no afectada por error experimental 
w Relación de composiciones en el test de Wisniak 
Función genérica 
yi Fracción molar del componente i en la fase vapor 
zi Fracción active del componente i 
Letras griegas 
α Fase líquida genérica 
 Incremento
 Residual 
ij Relación de coeficientes de virial ij =2 Bij -Bii -Bii 
 (w) Error en la función w 
M,0 Error teórico admisible en la función 
M,0 Error admisible en la función 
i 
M,0 
 Error teórico admisible en la función i 
i 







































ANEXO C. Nomenclatura 
 ,  i 	 Factores de relajación del error i 
Función de las relaciones entre composición en la forma-diferencial del test i 
 Diferencia entre el valor experimental y calculado de  i 
ˆ i,j Calidad de la función  i  para el punto j y el componente i 
 i,j Valor medio de ˆ i,j  para una serie de datos 
 Función potencial genérica 
I Potencial química del compuesto i 
 Número pseudoaleatorio 
 i Coeficiente de actividad del componente i 
 i Relación de coeficientes de fugacidad
ˆ Coeficiente de fugacidad del componente i en la mezcla i 
Coeficiente de fugacidad del componente i puro i o 
 Función de  en la ecuación de Gibbs-Duhem
Función genérica de componente i  en una propiedad de cierta disolución i 
 Función principal del test.  iso-p:  =T.; iso-T :  =p
ˆ j Calidad de la función   para el punto j. 
 Valor medio de ˆ j  para una serie experimental 
Super/Subindices 
+ Sección positiva 
- Sección negativa 
a, b Respectivo a los puntos a y b
LLE Correspondiente a un equilibrio líquido-líquido 
exp Procedente de experimentación 
cal Calculado mediante cierta ecuación 
o Compuesto puro
L Respecto a una fase líquida 
NV No volátil 
V Volátil 
I Fase líquida rica en el componente 1
II Fase líquida rica en el componente 2
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